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1Einfu¨hrung in die Rasterkraftmikroskopie
Die Maschine wird alles tun ko¨nnen, sie wird alle Probleme, die man ihr stellt, lo¨sen ko¨nnen, aber sie wird niemals ein
Problem zu stellen vermo¨gen.
A. Einstein
Dieses Kapitel gibt eine kurze Einfu¨hrung in die Rastersondenmikroskopie. Besonderes Gewicht wird dabei auf die dy-
namische Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie gelegt. Diesen Betriebsmodus des Kraftmikroskops habe ich fu¨r fast alle
in dieser Arbeit gezeigten Messungen verwendet.
In diesem Kapitel wird auch auf die Schwierigkeiten der Kraftmikroskopie im Gegensatz zur Tunnelmikroskopie ein-
gegangen, da sie bei den Messungen auf molekularen Filmen von Bedeutung sind. Das Kapitel endet mit einer kurzen
¨Ubersicht u¨ber die benutzten Gera¨te und die Elektronik.
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1.1. Einleitung
1.1.1. Die Entwicklung des Rasterkraftmikroskops
Die Geschichte der Rastersondenmikroskopie begann im
Jahre 1981, in welchem Binnig und Rohrer [1] das Ra-
stertunnelmikroskop (STM)1 erfanden. Mit diesem Instru-
ment war es zum ersten Mal mo¨glich, einzelne Atome von
elektrisch leitenden, glatten Oberfla¨chen im direkten, rea-
len Raum zu messen. Binnig et al. [2] gelang es im da-
rauffolgenden Jahr, die atomare Struktur der faszinierenden
Si(111)-(7x7) Rekonstruktion abzubilden, welche bis dahin
eines der gro¨ssten Ra¨tsel der Oberfla¨chen-Forschung dar-
stellte. Mit diesem Erfolg fand das Tunnelmikroskop rasch
Anerkennung, worauf die Erfinder G. Binnig und H. Roh-
rer 1986 mit dem Nobelpreis fu¨r Physik ausgezeichnet wur-
den [3]. In den darauf folgenden Jahren wurden viele faszi-
nierende STM-Bilder aus der Welt der Atome mittels Mes-
sungen auf Metall- und Halbleiter-Oberfla¨chen vorgestellt.
Es gab aber einige Probleme mit dem Tunnelmikroskop.
Zum Ersten ist das Tunnelmikroskop, welches den Tunnel-
strom zwischen einer metallischen Spitze und der Probe
misst, auf elektrisch leitende Proben angewiesen. Zudem
ko¨nnen die meisten Leiter, mit Ausnahme von einigen spe-
ziellen Materialien wie hoch-orientierter pyrolytischer Gra-
phit (HOPG), nicht unter Raumbedingung gemessen wer-
den. Da sich die Oberfla¨che unter Raumbedingung durch
Adsorption und Desorption sta¨ndig a¨ndert, mu¨ssen die Ex-
perimente im UHV2 durchgefu¨hrt werden, wo die Proben
sauber und definiert gehalten werden ko¨nnen.
In Tunneldistanz zeigte sich bald ein weiteres Problem;
es wirkten erhebliche atomare Kra¨fte zwischen Spitze und
Probe [4, 5]. Es wurde bald daru¨ber spekuliert, ob die-
se Kra¨fte fu¨r ein allfa¨lliges Rasterkraftmikroskop (AFM)3
genutzt werden ko¨nnten und ob damit sogar atomare
Auflo¨sung mo¨glich sein sollte. Dies war der Grundgedan-
ke, mit welchem Binnig 1986 das Rasterkraftmikroskop er-
fand [6] und mit Hilfe von Quate und Gerber [7] einen funk-
tionierenden Prototypen pra¨sentierte. Wa¨hrend das STM
auf leitende Proben beschra¨nkt ist, kann das AFM nahezu
jede ebene Oberfla¨che abbilden.
Herz des Rasterkraftmikroskops bildet eine feine Spitze,
welche an einem mikroskopisch kleinen Federbalken4 an-
gebracht ist. Die Verbiegung des Balkens im Nanometer-
bereich aufgrund von Kra¨ften zwischen der Spitze und der
zu untersuchenden Probe wurde zu Beginn mit Hilfe einer
STM-Spitze detektiert. Auf diese Weise gelang es, im soge-
nannten Kontakt-Modus zum ersten Mal atomare Periodi-
zita¨ten auf Graphit zu messen [8]. Die relativ grossen Auf-
lagekra¨fte im Kontakt-Modus aufgrund von Kapillarkra¨ften
1 engl. Abk. fu¨r Scanning Tunneling Microscope
2 Abk. fu¨r Ultrahoch-Vakuum
3 engl. Abk. fu¨r Atomic Force Microscope
4 engl. ,,Cantilever”
verunmo¨glichten jedoch lange das Abbilden von Defekten
auf atomarer Skala. Es dauerte 5 Jahre, bis zum ersten mal
,,wahre”5 atomare Auflo¨sung auf inerten Oberfla¨chen de-
monstriert werden konnte [9, 10] und die Vorhersage, dass
atomare Auflo¨sung auch mit dem AFM mo¨glich ist, bewie-
sen werden konnte.
Die erste atomare Auflo¨sung auf einer reaktiven Ober-
fla¨che gelang erst rund ein Jahrzehnt nach der Erfindung
des AFMs: Der neu entwickelte dynamische Betriebs-
modus [11], auch Nichtkontakt-Modus genannt, machte
es mo¨glich, die eindru¨ckliche Si(111)-(7x7) Oberfla¨chen-
Rekonstruktion abzubilden [12]. Dieser Nichtkontakt-
Modus wird in meiner Arbeit einerseits als Standard-
Betriebsmodus fu¨r Messungen dienen, andererseits wer-
den einige interessante Aspekte dieses Nichtkontakt-Modus
untersucht. Diese Untersuchung beinhaltet die Umrech-
nung der in diesem dynamischen Modus gemessenen Wer-
te (z.B. die Frequenzverschiebung) in physikalisch inter-
essante Gro¨ssen (Kra¨fte, Dissipation) sowie die Untersu-
chung von Resonanzkurven des schwingenden Cantilevers.
Schliesslich wird ein weiterer Betriebsmodus des dynami-
schen AFMs eingefu¨hrt, welcher als lateraler Nichtkontakt-
Modus umschrieben werden kann.
1.2. Einfu¨hrung in das Kraftmikroskop
Wie soeben im historischen ¨Uberblick beschrieben, hat sich
das Rasterkraftmikroskop aus dem Tunnelmikroskop ent-
wickelt. Deshalb wird hier zuerst kurz das Prinzip des STM
erkla¨rt und all seine Gemeinsamkeiten mit dem Rasterkraft-
mikroskop (AFM) erla¨utert. Danach werden die zusa¨tzli-
chen Mo¨glichkeiten und Probleme des Kraftmikroskops ge-
schildert.
1.2.1. Rastersondenmikroskopie im Allgemeinen
Die Entwicklung der Familie der Rastersondenmikrosko-
pe ist den grossen Fortschritten in der Mikro-/Halbleiter-
Technologie zu verdanken. Die bisherige Physik der kon-
densierten Materie bescha¨ftigte sich vor allem mit den peri-
odischen Strukturen der Oberfla¨chen und Festko¨rper. Durch
die sta¨ndige Miniaturisierung in der Halbleitertechnologie
wurden Inhomogenita¨ten der Oberfla¨chen (Fehlstellen, Ver-
schmutzungen,...) jedoch immer wichtiger [13]. Eine viel
versprechende Lo¨sung, solche Inhomogenita¨ten genauer zu
untersuchen, bot der Tunneleffekt; dieser bot Hand zur
Entwicklung des ersten Typs der Rastersondenmikroskope,
dem Rastertunnelmikroskop.
5 Unter ,,wahrer” atomarer Auflo¨sung verstehen wir Bilder,
welche nicht durch Effekte von Mehrfach-Spitzen gemittelt sind.
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1.2.2. Auflo¨sung der Rastersondenmikroskope
Die Auflo¨sung  von Sondenmikroskopen ist hauptsa¨chlich
durch die effektive Sondengro¨sse  , die Distanz zur Pro-
be  und die Zerfallskonstante der Wechselwirkung ge-
geben [13]. Im relevanten Distanzbereich kann der Zer-





 , wobei  die effektive Zerfallsla¨nge bezeich-
net. Die Auflo¨sung kann approximiert werden durch ff
fi
ffifl !
" , wobei fi in der Gro¨ssenordung von # liegt
(z.B. fi%$
'&
fu¨r eine spha¨rische STM-Spitze mit dem
Radius  ) [13]. Atomare Auflo¨sung beno¨tigt deshalb Zer-
fallsla¨ngen, Sondengro¨ssen und Absta¨nde von atomarer Di-
mension.
Ein Definitions-Problem der Rastersondenmikroskopie ist
das Konzept des elektrischen oder mechanischen Kontakts.
Der mechanische Kontakt, also das Beru¨hren der Probe mit
der Mess-Spitze, ist schwer zu definieren. Dieses Problem
schliesst auch das Problem zur Bestimmung des Nullpunk-
tes der Spitzen-Proben-Distanz ein, welches vielfa¨ltige Pro-
bleme in der Analyse der Messdaten mit sich bringt. Durch
diese Probleme ist auch der Begriff der ,,Topographie” auf
der Nanometerskala nicht genau definiert. Trotzdem wird
der Begriff der Topographie in der Sondenmikroskopie im-
mer verwendet; er ist jedoch mit Vorsicht zu interpretieren.
1.2.3. Das Rastertunnelmikroskop
Wie oben erwa¨hnt, ist das Tunnelmikroskop der erste Typ
einer ganzen Familie von Rastersondenmikroskopen.
Das STM basiert auf dem ¨Uberlappen von leeren und
gefu¨llten Elektronenzusta¨nden einer leitenden Spitze und
einer leitenden Probe. Dies fu¨hrt zu einem Tunnelstrom,
wenn eine elektrische Spannung6 angelegt wird. Damit der
Tunnelstrom fliessen kann, muss der Abstand zwischen
Spitze und Probe genu¨gend klein sein; typischerweise ei-
nige A˚ngstro¨m.
Die Wechselwirkung, und so auch der Tunnelstrom, ha¨ngt
exponentiell vom Abstand  zwischen Spitze und Probe
ab. Ist die an die Probe angelegte Vorspannung ( Bias klein
gegenu¨ber der Austrittsarbeit ) , dann wird die Tunnel-
Barriere nahezu rechteckig mit der Breite  und der Ho¨he




wobei * - eine Funktion der angelegten Spannung und der
Zustandsdichte in Spitze und Probe ist. 9 ist gegeben durch
die Elektronenmasse :<; , die Planckschen Konstante =
>
und




6 Diese an die Probe angelegte Spannung wird auch Bias- oder
Vor-Spannung genannt.
) eff ist der Mittelwert der Austrittsarbeit von Spitze und
Probe. Fu¨r Metalle liegt die Austrittsarbeit ) im Bereich
von 4 bis 6 eV. Dadurch ergibt sich fu¨r 9GF # A˚ 0IH





ne Zerfallsla¨nge garantiert beim STM, dass der Tunnel-
strom hauptsa¨chlich durch das vorderste Atom der STM-
Spitze fliesst. Dieses vorderste Atom bildet also die im
Auflo¨sungskriterium verlangte lokale Sonde von atomaren
Dimensionen (siehe Abschnitt 1.2.2). Der Abstand zur Pro-
be ist fu¨r Stro¨me von #JK 0N O#PK 0QH28R kleiner als # nm.
Wenn Spitze und Probe stabil sind, dann ergibt sich automa-
tisch atomare Auflo¨sung; auch fu¨r relativ stumpfe Spitzen
kann so bei sehr flachen Oberfla¨chen atomare Auflo¨sung
erreicht werden. In Abbildung 1.1 ist das Prinzip des Ra-
stertunnelmikroskops schematisch dargestellt.
Abbildung 1.1. Schematischer Aufbau eines STMs. Zwischen
der metallischen Spitze und der leitenden Probe wird eine Span-
nung S Bias angelegt. Ist die Distanz zwischen Spitze und Probe
genu¨gend klein, so kann ein Tunnelstrom T,U fliessen. Ein einzelnes
Atom der Spitze tra¨gt aufgrund der grossen Distanzabha¨ngigkeit
den Lo¨wenanteil des gemessenen Tunnelstroms.
Als STM-Spitze wird meist das gescha¨rfte Ende eines
metallischen Drahtes verwendet. Typischerweise verwen-
dete Materialien hierfu¨r sind Platin, Wolfram oder Platin-
Iridium. Die Scha¨rfung kann mechanisch oder durch che-
misches ¨Atzen erreicht werden. Die scharfe Spitze wird
auf einen VXWZY	[\Y.]^ -Scanner montiert, welcher eine suba-
tomar exakte dreidimensionale Positionierung der Spitze
ermo¨glichen muss. Zu dieser Nanopositionierung dienen
Aktuatoren, welche aufgrund von piezoelektrischen, ma-
gnetischen oder elektrostatischen Kra¨ften mechanisch de-
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formierbar sind und reproduzierbare Verschiebungen im
Picometer-Bereich aufweisen. Eine gute Vibrationsda¨mp-
fung ist eine weitere Voraussetzung fu¨r ein funktionieren-
des Rastersondenmikroskop.
1.2.4. Die Betriebsmodi des Tunnelmikroskops
Beim STM existieren verschiedene Betriebsmodi: der topo-
graphische Modus, bei welchem mit konstanter Wechsel-
wirkung (konstantem Tunnelstrom) gemessen wird, ist der
wohl am ha¨ufigsten benutze Messmodus. Hierbei regelt ein
Feedback-Loop7 den Abstand zwischen Spitze und Probe
auf einen konstanten Tunnelstrom, wa¨hrenddem die Spitze
in ffi_ 7	` 
 -Richtung u¨ber die Probe gerastert8 wird. Das zei-
lenweise Abtasten der Probenoberfla¨che in X_ 7"` 
 -Richtung
wird von einem Computer gesteuert (siehe dazu Abb. 1.2).
Man unterscheidet eine schnelle Scan-Richtung (meist in _ -
Richtung) und eine langsame Scan-Richtung (` -Richtung);
wobei diese Bewegungen bei unserem System sa¨gezahnar-
tig variiert werden. Die gesteuerten Signale X_ 7	` 
 und das
Abbildung 1.2. Der Rastervorgang der Oberfla¨che. Durch zeilen-
weises Abtasten wird das gesamte Bild aufgebaut. Es wird zwi-
schen schneller und langsamer Scan-Richtung unterschieden. Eine
Zeile (hier in a -Richtung) wird bei unserem System vorwa¨rts und
ru¨ckwa¨rts gescannt (1. und 2.). Erst danach wird zur na¨chsten
Zeile gesprungen (3.).
geregelte  -Signal ergeben ein Bild, welches die Konturen
von konstantem Tunnelstrom repra¨sentiert. Ein konstanter
Tunnelstrom entspricht meist auch einer konstanten, loka-
len Zustandsdichte. Wenn die elektronischen Zusta¨nde an
der Oberfla¨che homogen sind, dann entspricht die aufge-
zeichnete Kontur der Oberfla¨chentopographie.
Ein weiterer Betriebsmodus ist der sogenannte Constant-
height mode, bei welchem der Distanzregler ausgeschal-
tet wird und auf einer vordefinierten ffi_ 7"`\7 
 -Ebene ge-
rastert wird. In diesem Modus wird der Tunnelstrom als
7 engl. fu¨r Ru¨ckfu¨hr-Kreis
8 in dieser Arbeit wird fu¨r ,,Rastern” auch oft das engl. Wort
,,Scannen” verwendet
Messgro¨sse aufgezeichnet. Wenn die zu messende Ober-
fla¨che flach ist, kann mit diesem Betriebsmodus schneller
gemessen werden, da kein Regler der atomaren Korrugati-
on folgen muss. Die Messgeschwindigkeit ist dann durch
die Bandbreite der Strommessung begrenzt. Das Bild zeigt
dann ¨Anderungen des Tunnelstroms *,+ als Funktion der Po-
sition X_ 7"` 
 .
1.2.5. Das Rasterkraftmikroskop
Die Erfindung des Rasterkraftmikroskops (AFM)9 brachte
die gro¨sste Erweiterung der Rastersondenmikroskopie. Die
Anforderungen an das Instrument, an die Mess-Spitze, an
die Elektronik und an die Bedienung sind dabei ho¨her als
beim STM.
Das AFM benutzt wie das STM eine scharfe Spitze als lo-
kale Sonde. Im Gegensatz zum STM dient aber nicht der
distanzabha¨ngige Tunnelstrom als Mass fu¨r die Wechsel-
wirkung, sondern es wird mit Hilfe der Deformation eines
mikroskopisch kleinen Federbalkens10, welcher am einen
Ende die Mikroskopie-Spitze tra¨gt, die Kraft zwischen
der Spitze und der Probe gemessen. Ein solcher mikro-
fabrizierter Cantilever mit integrierter Spitze ist in Abbil-
dung 1.3 zu sehen. Das Kraftmikroskop erlaubt Auflo¨sun-
gen im Nanometer-Bereich und erreicht in einigen speziel-
len Fa¨llen sogar atomare Auflo¨sung. In ¨Ubereinstimmung
mit dem Auflo¨sungskriterium im Abschnitt 1.2.2 sollte da-
bei das vorderste Atom der AFM-Spitze idealerweise auch
das einzige Atom sein, welches stark mit der Probe wech-
selwirkt, um atomare Auflo¨sung mit dem AFM zu erhalten.
Das AFM erlaubt das Messen von leitenden wie auch von
nicht-leitenden Materialien und kann Kra¨fte bis in den pico-
Newton Bereich detektieren.
1.2.6. Anforderungen an den Kraftsensor
Der eben erwa¨hnte, einseitig eingespannte Federbalken hat
die nette Eigenschaft, in den zwei Dimensionen parallel zur
Oberfla¨che steif und senkrecht dazu relativ weich zu sein.
Eine schematische Darstellung eines solchen Cantilevers ist
in Abbildung 1.4 zu sehen.
Um eine mo¨glichst grosse Sensitivita¨t zu erreichen, muss
der Federbalken senkrecht zur Probenoberfla¨che ausrei-
chend weich sein. Um andererseits eine vernu¨nftige Mess-
geschwindigkeit zu erreichen und um gegen Vibrationen re-
sistenter zu sein, muss die Eigenfrequenz des Federbalkens
gross sein. Mit Miniaturisierung kann beiden Anspru¨chen
Rechnung getragen werden. Heute existieren mikrofabri-
zierte Cantilever mit Resonanzfrequenzen von einigen hun-
dert Kilohertz oder mit Federkonstanten unter einem N/m.
9 engl. Abku¨rzung fu¨r atomic force microscope
10 im engl. ,,Cantilever” genannt
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Abbildung 1.3. Rasterelektronenmikroskopie Aufnahme des vor-
deren Teil eines Silizium-Cantilevers mit integrierter Spitze. Die
Dimensionen der typischerweise verwendeten Cantilever betragen
L= b.bdce m, b= fdghe m, d= ie m. Die Ho¨he der pyramidalen Spitze
betra¨gt etwa jdfe m.
Abbildung 1.4. Seiten- und Grundriss eines Cantilevers. Die ge-
zeichneten Dimensionen sind nicht massstabsgetreu. Aus der
La¨nge k , der Breite l und der Dicke m lassen sich die Federkon-
stanten und die Eigenfrequenzen des Cantilevers berechnen.
Die heute u¨blichen Cantilever werden am Stu¨ck aus n-
dotiertem Silizium hergestellt, wobei die integrierte Spitze
in die [001]-Kristallrichtung zeigt.
Obwohl die Federkonstante und die Dicke des Cantilevers
durch den Hersteller tabelliert sind, empfiehlt es sich, die-
se zwei Gro¨ssen nachzumessen. Durch Lo¨sen der Balken-
gleichung erha¨lt man die analytischen Ausdru¨cke fu¨r die
Federkonstante n und die Eigenfrequenzen .o fu¨r den ein-
seitig eingespannten, rechteckigen Cantilever (siehe dazu
auch [14]). Die fundamentale Federkonstante n fu¨r einen






wobei fi das Elastizita¨tsmodul11 des Cantilevermaterials
ist. Die Frequenz der Grundschwingung des einseitig einge-
spannten, rechteckigen Federbalkens ergibt sich ebenfalls



































wobei  die Dichte des Cantilevermaterials ist. Durch Mes-
sen der Eigenfrequenz des Cantilevers la¨sst sich mit Hil-
fe der Gleichung 1.3 die Dicke des Cantilevers bestimmen.
Bei Kenntnis der Dicke la¨sst sich mit Glg. 1.2 die Feder-
konstante bestimmen. Die Federkonstante ist von der Tem-
peratur abha¨ngig; einerseits beeinflusst die Temperatur die
Geometrie des Levers durch thermische Expansion, ande-
rerseits besitzt auch das Elastizita¨tsmodul fi eine Tempera-
turabha¨ngigkeit. Da die u 7s7q und fi temperaturabha¨ngig
sind, bewirkt eine Temperatura¨nderung auch eine ¨Ande-
rung der Eigenfrequenz.
Je nach verwendetem Betriebsmodus werden verschiede-
ne Cantilever benutzt. An dieser Stelle wird deshalb auf
die verschiedenen Betriebsmodi des Kraftmikroskops ein-
gegangen.
1.2.7. Betriebsmodi des Kraftmikroskops: Statischer und
dynamischer Modus
Wie beim STM existieren auch beim AFM verschiede-
ne Betriebsmodi. Im statischen Modus wird die AFM-
Spitze in Kontakt mit der zu messenden Oberfla¨che ge-
bracht. Die Kraft  + zwischen Spitze und Probe, welche
sich aus langreichweitigen- und kurzreichweitigen Kra¨ften
zusammensetzt, fu¨hrt zu einer Verbiegung des Federbal-
kens: | + 8n .
Da die Verbiegung des Cantilevers deutlich gro¨sser als
die Deformation der Spitze und der Probe sein soll, muss
die Federkonstante des Cantilevers kleiner als die intera-
tomaren Federkonstanten der Atome im Festko¨rper sein.
Diese sind in der Gro¨ssenordnung von n Festk.  #JKP: ,
ko¨nnen fu¨r biologische Proben aber noch viel kleiner sein.
Cantilever, welche im statischen Modus verwendet werden
sollen, haben deshalb Federkonstanten von typischerweise
0.01-5 N/m [5]. Um Resonanzanregungen des Cantilevers
zu verhindern, sollte die Eigenfrequenz  - viel gro¨sser als
die benutzte Bandbreite des zu messenden Signals sein.
Mit dem statischen Kraftmikroskop gelangen sowohl in
Luft als auch im UHV einige Messungen mit quasiatomarer
Auflo¨sung [16, 17]; ein Bild mit quasiatomarer Auflo¨sung
weist wohl die atomare Periodizita¨t auf, zeigt aber keine
atomaren Defekte. Solche Bilder ko¨nnen entstehen, wenn
eine Spitze mehrere Kontaktstellen mit der Probe besitzt,
welche durch einen oder mehrere Gittervektoren (der Pro-
benoberfla¨che) voneinander versetzt sind. Durch fortlaufen-
des Rastern im Kontakt ko¨nnen Spitzen durch Abrieb gera-
dezu zu solchen Spitzen mit der Periodizita¨t des Proben-
gitters geformt werden, welche danach die quasiatomare
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Auflo¨sung zeigen. Dieses Problem des Mehrfachkontakts
kann durch die Benutzung des dynamischen Nichtkontakt-
Modus behoben werden.
Wahre atomare Auflo¨sung ist im Prinzip auch im stati-
schen Betriebsmodus des AFMs mo¨glich, was zum Bei-
spiel auf KBr(001) bei 4K [18] gezeigt wurde. Dabei wur-
de das bestehende Problem der langreichweitigen attrak-
tiven Kra¨fte, welche ein ,,Jump-into-contact”12 verursa-
chen, durch Hochziehen des Cantilevers, nachdem er in
den Kontakt gesprungen ist, minimiert. Langreichweitige
Kra¨fte ko¨nnen auch vermieden werden, indem Spitze und
Probe in eine Flu¨ssigkeit getaucht werden [9, 19]. Ato-
mare Auflo¨sung der Silizium(111)-7x7 Oberfla¨che ist, ver-
mutlich aufgrund der hohen Reaktivita¨t von Silizium und
dem Bilden von starken Bindungen zwischen der Silizium-
Spitze und Probe, nicht gelungen. Nur durch einen mit
PTFE13 beschichteten Cantilever gelang es, die Periodi-
zita¨t der Einheitszelle der Si(111)-7x7-Rekonstruktion im
Kontakt-Modus abzubilden [20, 21]; die Corner-Holes [22]
sind dabei vor allem im Reibungskraftsignal sichtbar. Dafu¨r
wird die Verdrillung des Cantilevers aufgezeichnet, welche
aufgrund der Reibung im Beru¨hrungspunkt mit der Probe
entsteht.
Der dynamische Modus kann das Problem des ,,Jump-
into-contact”, sowie das Problem der quasiatomaren
Auflo¨sung aufgrund von mehrfachen Kontaktstellen be-
heben. In diesem Modus wird der Federbalken zu einer
Schwingung senkrecht zur Probenoberfla¨che angeregt. Die
Amplitude- und Frequenz-Antwort des schwingenden Can-
tilevers gibt Auskunft u¨ber die Kraft zwischen Spitze und
Probe; z.B. wird die Verschiebung der Resonanzfrequenz
und die Da¨mpfung der Cantileverschwingung gemessen
und als Regelgro¨sse fu¨r den Distanzregler benutzt. Fu¨r den
dynamischen Modus werden Cantilever mit Federkonstan-
ten von einigen 10 N/m bis einige 100 N/m verwendet;
die Benutzung dieser Cantilever hilft, das Rauschen und
die Gefahr eines ,,Jump-into-contact” zu vermindern [23].
Leider ist die Eigenfrequenz  - , wie in Kapitel 1.2.6 be-
schrieben, temperaturabha¨ngig. Da die Distanz  im dyna-
mischen Messmodus auf die Frequenz geregelt wird, tra¨gt
die Temperaturabha¨ngigkeit von  - auch zum vertikalen
 -Rauschen bei. Fu¨r u¨bliche Si-Cantilever ist die relative
Frequenzverschiebung bei Raumtemperatur etwa  ¡8 - F
¢¤£¥#JK
0¦¨§©0QH [5]. Fu¨r die verwendeten 160 kHz-Lever
bedeutet dies eine ¨Anderung der Eigenfrequenz von 9 Hz
pro Grad Celsius.
Die Gu¨te  14 des Cantilever ha¨ngt von den vorhandenen
Da¨mpfungsmechanismen ab. Mo¨glichst grosse  -Werte
sind beim dynamischen AFM aufgrund des minimal detek-
12 Beim ,,Jump-into-contact” springt die Spitze aufgrund der at-
traktiven Kra¨fte in die Probenoberfla¨che.
13 PTFE: PolyTetraFluoroEthylen
14 Die Gu¨te ª ist definiert als ª«{Łbh¬ SchwingungsenergieEnergieverlust pro Periode .
Typ 160 Typ 300
Resonanzfrequenz  - 160 kHz 300 kHz
Federkonstante n 30 N/m 21-110 N/m
La¨nge u 225 ­ m 120 ­ m
Breite s 35 ­ m 25-30 ­ m
Dicke q 7 ­ m 4 ­ m
Spitzenho¨he > 10-15 ­ m
Leitfa¨higkeit 0.01-0.02 ® cm
Tabelle 1.1. Eigenschaften und Abmessungen der in den
Nichtkontakt-Experimenten benutzten Cantilever.














wobei µ fu¨r die Bandbreite des Detektors steht. Erho¨hte
Sensitivita¨t kann demnach durch hohe Resonanzfrequenzen
und grosse Gu¨ten erreicht werden. Werden mikrofabrizier-
te Cantilever an Luft benutzt, so ist der  -Wert vor allem
durch den Reibungswiderstand der Luft begrenzt und er-
reicht ho¨chstens einige #JKK . Im Vakuum, wo die Reibung
der Luft wegfa¨llt, sind interne und Oberfla¨chen-Effekte der
Ursprung der auftretenden Da¨mpfung; der  -Wert kann
#PK8K¶·K8KK oder mehr sein.
Fu¨r die dynamischen Messungen in dieser Arbeit wurden
zwei leicht verschiedene Typen von Cantilevern benutzt,
deren Eigenschaften und Abmessungen sin in Tabelle 1.1
aufgelistet.
Im dynamischen Modus werden wiederum verschiedene
Verfahren unterschieden:
¸ Im sogenannten amplitudenmodulierten AFM (AM-
AFM) wird der Cantilever bei einer konstanten Fre-
quenz .;"¹dº mit einer konstanten Amplitude R ;"¹dº an-
geregt [24]. Meist wird die Anregungsfrequenz .;"¹dº
leicht oberhalb der Resonanzfrequenz  - des Cantile-
vers gewa¨hlt. Wird die Spitze der Probe angena¨hert,
so a¨ndert sich die Phase sowie die Amplitude des Le-
vers aufgrund der elastischen und inelastischen Wech-
selwirkungen. Diese ¨Anderungen werden als Eingangs-
signal zur Distanzregelung verwendet. Zum Beispiel
verschiebt sich die Resonanzfrequenz aufgrund einer
attraktiven Kraft zu tieferen Frequenzen, wodurch sich
die Amplitude verkleinert, weil sich Resonanzfrequenz
von der Anregungsfrequenz entfernt. Die Amplitude R
reagiert nicht instantan auf ¨Anderungen der Spitzen-





. Da die verwendeten nc15-Cantilever
im Vakuum Gu¨ten  im Bereich von 30’000 aufwei-
sen, kann der AM-Modus nur sehr langsam arbeiten,
da fu¨r jeden Messpunkt die Zeit » abgewartet werden
15 nc steht fu¨r non-contact; engl. fu¨r nicht-Kontakt.
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muss, bis die Amplitude eingeschwungen ist. Zudem ist
fu¨r grosse  -Werte der Resonanzpeak sehr schmal, so
dass schon bei kleinen Verschiebungen der Resonanz-
frequenz kaum messbar kleine Amplituden auftreten.
¸ Fu¨r Messungen an Luft oder in Flu¨ssigkeiten hat sich ei-
ne weitere Messmethode durchgesetzt: der sogenannte
Tapping-Mode [25]. Er ist eine Abwandlung des AM-
Modus, bei welchem der Abstand zwischen Spitze und
Probe deutlich kleiner ist, wodurch repulsive Wechsel-
wirkungen zwischen Spitze und Probe auftreten. Dieser
Modus kann Informationen u¨ber die Elastizita¨t der Pro-
be liefern.
¸ Schnelleres Arbeiten in UHV wird erst durch den von
Albrecht et al. [11] entwickelten frequenzmodulierten
FM-AFM Modus ermo¨glicht. Dieser Modus wird auch
als Nichtkontakt-Modus16 bezeichnet, weil der Canti-
lever weit von der Oberfla¨che entfernt ist, und die to-
tale Kraft zwischen der Probe und der Spitze attraktiv
ist. Im FM-Modus wird der Cantilever immer in Re-
sonanz angeregt; die Phase ½ zwischen Anregung und
schwingendem Cantilever wird auf der optimalen Be-
dingung, ½¼¿¾KÀ , konstant gehalten. Das anregende
Signal R ;¹.º wird so geregelt, dass die Schwingungsam-
plitude R des Cantilevers konstant bleibt. Da sich die
Resonanzfrequenz durch die Wechselwirkungs-Kra¨fte
verschiebt, dient die Differenz zwischen der Eigenfre-
quenz  des Cantilevers in Probenna¨he und der Eigen-
frequenz des freien Cantilevers  - , die sogenannte Fre-
quenzverschiebung  @Á - ff , als Eingangssignal
fu¨r den Distanzregler. Die Reaktionszeit ist hier viel
schneller als beim AM-AFM: Die Eigenfrequenz kann
auf ¨Anderungen in der Wechselwirkung auf der Zeits-
kala einer einzelnen Schwingung »ÂFÃ#1 - reagieren.
Die Benutzung des FM-Modus unter Vakuumbedingun-
gen steigerte die Auflo¨sung enorm und fu¨hrte zur ersten
atomaren Auflo¨sung [12].
1.2.8. Kraftmikroskopie an Luft
Das Kraftmikroskop wird, vor allem in der angewandten
Technologie, hauptsa¨chlich an Luft benutzt. Unter diesen
Bedingungen a¨ndern sich die Oberfla¨chen von Festko¨rpern
jedoch aufgrund von Adsorption und Desorption. Im Ge-
gensatz zum STM, wo wahre atomare Auflo¨sung an Luft
auf einigen Oberfla¨chen mo¨glich ist, ist das beim AFM
nahezu unmo¨glich. Durch die Luftfeuchtigkeit sind Spitze
und Probe mit einem Wasserfilm bedeckt. Die dadurch ent-
stehenden Kapillarkra¨fte dominieren die anderen vorhande-
nen Kra¨fte und ziehen die Spitze in die Probe. Der einzige
vernu¨nftige Ausweg ist die Benutzung eines ada¨quaten Va-
kuums; ein Ultra-Hoch Vakuum bietet die Voraussetzung
um saubere und wohl-definierte Oberfla¨chen untersuchen
16 im Englischen: non-contact, auch nc abgeku¨rzt
zu ko¨nnen. Messungen in Wasser oder in anderen Flu¨ssig-
keiten ko¨nnen zumindest das Problem der an Luft auftre-
tenden Kapillarkra¨fte lo¨sen.
1.2.9. Probleme des Kraftmikroskops gegenu¨ber dem
Tunnelmikroskop
Das Tunnelmikroskop weist einige Eigenschaften auf, die
das Abbilden mit atomarer Auflo¨sung ermo¨glichen:
1. Auch bei relativ stumpfen Spitzen ist es dank der star-
ken Distanzabha¨ngigkeit des Tunnelstroms mo¨glich,
dass der Tunnelstrom hauptsa¨chlich durch ein einzelnes
Atom fliesst.
2. Stro¨me im Nanoampe`re-Bereich ko¨nnen mit einem gu-
ten Signal/Rausch-Verha¨ltnis gemessen werden.
3. Der Tunnelstrom ha¨ngt monoton von der Distanz ab.
Deshalb ist die Realisierung eines Distanzreglers fu¨r
das Tunnelmikroskop einfach.
Durch diese Eigenschaften la¨sst sich mit dem STM stabil
und vor allem auch rauscharm ein Tunnelstrom messen.
Das thermische Rauschen ist beim STM unkritisch; es ist
viel kleiner als die verlangte Auflo¨sung. Selbst bei Zim-
mertemperatur ist das vertikale  -Rauschen bei einem ty-
pischen STM ein Bruchteil eines Pico-Meters [5].
Die Realisation eines Kraftmikroskops mit atomarer
Auflo¨sung ist jedoch aufgrund einiger zusa¨tzlicher Proble-
me komplizierter:
¸ Der Tunnelstrom nimmt, wie bereits beschrieben, mit
abnehmendem Spitzen-Proben-Abstand monoton zu.
Diese Eigenschaft ermo¨glicht eine einfache Realisati-
on eines Feedback-Loops. Ein logarithmierter Tunnel-
strom verha¨lt sich linear zum Spitzen-Proben-Abstand.
Beim Kraftmikroskop ist das Ru¨ckkoppelungssignal,
die Summe der auftretenden Kra¨fte, jedoch nicht-
monoton. Die Kraft setzt sich, wie in Abbildung 1.5
dargestellt, aus kurz- und langreichweitigen Kra¨ften zu-
sammen. Fu¨r grosse Distanzen ist die Kraft attraktiv;
sie wird jedoch fu¨r kleine Distanzen repulsiv. Ein funk-
tionierender Regler kann nur fu¨r einen Ast implemen-
tiert werden: der Regelsinn muss entweder fu¨r attraktive
oder repulsive Kra¨fte festgelegt werden.
¸ Die Kraft zwischen Spitze und Probe setzt sich wie
gezeigt aus lang- und kurzreichweitigen Beitra¨gen zu-
sammen; zu den langreichweitigen Kra¨ften za¨hlen van
der Waals-, elektrostatische und magnetische Kra¨fte.
Chemische Bindungskra¨fte sind fu¨r den kurzreichwei-
tigen Kraftbeitrag verantwortlich. Bei Messungen an
Luft kommen zudem noch Kapillarkra¨fte hinzu. Lang-
reichweitige elektrostatische Kra¨fte ko¨nnen durch An-
legen eines elektrischen Gegenfeldes kompensiert wer-
den. Langreichweitige Kapillarkra¨fte ko¨nnen durch Ar-
beiten im Vakuum vermieden werden. Die langreich-
weitigen van der Waals-Kra¨fte ko¨nnen jedoch nicht
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Abbildung 1.5. Die Gesamtkraft setzt sich in diesem Beispiel aus
der langreichweitigen van der Waals- und einer kurzreichweitigen
Morse-Kraft zusammen. Die Kraft ist fu¨r kleine Distanzen repul-
siv und wird bei gro¨sserem Abstand attraktiv. Diese Nichtmono-
tonita¨t verunmo¨glicht einen einheitlichen Regelsinn.
verhindert oder unterdru¨ckt werden. Im Einklang mit
dem Auflo¨sungskriterium aus Abschnitt 1.2.2 sollten die
langreichweitigen Kra¨fte minimiert werden, damit die
kurz-reichweitigen chemischen Kra¨fte, welche lateral
auf atomarer Skala variieren und Zerfallsla¨ngen in der
atomaren Skala aufweisen, dominieren. Dann entsteht
eine a¨hnliche Situation wie bei STM, wo Beitra¨ge von
Spitzen-Atomen, welche nicht an vorderster Stelle sind,
durch den raschen Zerfall des Tunnelstroms unterdru¨ckt
werden.
¸ Die Messung der Verbiegung des Cantilevers unter-
liegt verschiedenen Quellen des Rauschens. Der stati-
sche Betriebsmodus, wo ein DC-Signal die Verbiegung
des Cantilevers misst, unterliegt dem starken ,, #¨8 ”-
Rauschen. Im dynamischen Mode kann dieses tieffre-
quente Rauschen vermieden werden, wenn die Eigen-
frequenz  - des Cantilevers ho¨her als die ,, #¨8 ”-Kante
liegt. Zudem wird bei den Messungen ein Bandpassfil-
ter verwendet, so dass nur weisses Rauschen17 mit der
Bandbreite µ um die Eigenfrequenz  - zum Rauschen
beitra¨gt.
¸ Es besteht das Problem des sogenannten ,,jump-into-
contact”, d.h. wenn die Spitze aufgrund der diversen
attraktiven Kra¨fte in die Probe springt. Diese Instabi-
lita¨t kann vermieden werden, wenn die folgenden Sta-
bilita¨tskriterien erfu¨llt sind.
1.2.10. Stabilita¨tskriterien der Kraftmikroskopie















17 Beim weissen Rauschen ist die spektrale Energiedichte un-
abha¨ngig von der Frequenz.
so kann der jump-into-contact vermieden werden. Da-
bei bezeichnet  + die distanzabha¨ngige Kraft zwischen
Spitze und Probe. Fu¨r einen schwingenden Cantilever
kann die Federkonstante n jedoch auch kleiner als eben
gefordert sein um einen stabilen Betrieb zu garantieren.
Dazu wird im dynamischen Modus eine genu¨gend gros-
se Amplitude R gewa¨hlt, so dass die Ru¨ckstellkraft der
Feder gro¨sser als die maximale Kraft  + zwischen Spit-












Grosse Amplituden sind also no¨tig um Instabilita¨ten der
Cantileverschwingung zu verhindern; so gelingen auch
viele Messungen mit atomarer Auflo¨sung bei grossen
Amplituden ( R ÄÊ#JK nm).
Wird die Energie fi + betrachtet, die dem Cantilever
aufgrund von dissipativen Effekten zwischen Spitze
und Probe pro Schwingungszyklus zugefu¨hrt werden
muss, so wird verschiedentlich ein weiteres Stabilita¨ts-
kriterium gefordert: Ist der Energieverlust  fiË+ pro
Schwingungszyklus gross im Vergleich zum intrinsi-
schen Energieverlust des Cantilevers, so kann die Am-
plitudenregelung problematisch werden. Fu¨r eine stabi-










Die Gu¨ltigkeit dieses Stabilita¨tskriterium in Gleichung
1.7 wird im Verlauf dieser Arbeit in Kapitel 3.2 zu-
mindest fu¨r einen Spezialfall in Frage gestellt. Even-
tuell ist dieses Kriterium fu¨r das Abbilden mit atomarer
Auflo¨sung jedoch zwingend (vgl. auch Tabelle 1 in [5]).
1.2.11. Das benutzte System: Vakuumkammer, Detektion
der Leververbiegung und Elektronik
Der genaue Aufbau des in dieser Arbeit benutzten Sy-
stems wurde bereits in verschiedenen Arbeiten beschrieben
[27, 28], weshalb hier nur die wichtigsten Eigenschaften
aufgeza¨hlt werden:
¸ Da¨mpfung des Mikroskops: Das Rastersondenmikro-
skop befindet sich auf einer Plattform, welche durch ei-
ne kombinierte Feder- und Wirbelstromda¨mpfung gut
von a¨usseren Vibrationen entkoppelt ist. Die Lamellen
der Wirbelstromda¨mpfung und die Permanentmagneten
sind auf der Photographie auf der ersten Seite dieses
Kapitels zu sehen.
¸ Detektion der Cantileververbiegung: Es existieren
mehrere Mo¨glichkeiten, die Auslenkung des Federbal-
kens zu detektieren: Lichtzeiger-Methode, piezoelektri-
sche Messung, piezoresistive Messung oder die inter-
ferometrische Abstandsmessung. Das verwendete Mi-
kroskop benutzt die Lichtzeiger-Methode [28]. Dabei
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wird ein Lichtstrahl mit Hilfe eine Kugelmotors [29] auf
die Ru¨ckseite des Federbalkens justiert, von welchem er
mit Hilfe eines zweiten Kugelmotors in Richtung einer
viergeteilten Photodiode (sog. 4-Quadranten-Diode) re-
flektiert wird (siehe Illustration 1.6). Die Lichtzeiger-
Abbildung 1.6. Schema der Lichtzeigermethode. Ein Lichtstrahl
wird auf die Ru¨ckseite des Federbalkens geworfen, von wo aus
er in Richtung einer vierfach unterteilten Photodiode reflektiert
wird. Diese Photodiode misst einerseits die vertikale Auslenkung
des Federbalkens durch die Differenz der oberen und der unteren
Quadranten, das ÍXÎÉÏ?Ð Ñ -Signal, sowie die Verdrillung des Bal-
kens mit dem Í"ÒÓÏÅÔpÑ -Signal.
Methode hat den Vorteil, dass sowohl vertikale Auslen-
kungen ( ÕyÖ× -Signal) wie auch Verdrillungen des Can-
tilevers ( ØCÖÙ -Signal) gemessen werden ko¨nnen. Die
Fa¨higkeit solche Verdrehungen zu messen, macht auch
die in Kapitel 3.6 benutzte Torsionsschwingung des
Cantilevers mo¨glich. Durch die Verwendung einer klei-
nen Photodiode und durch einen ersten Vorversta¨rker,
welcher sich innerhalb des Vakuums befindet, ist es
mo¨glich, Frequenzen bis zu 3 MHz zu detektieren.
Ú Zusa¨tzlich zur Cantileververbiegung kann mit unserem
Instrument bei einer an die Probe angelegten Span-
nung auch ein Tunnelstrom gemessen werden. Die-
ser kleine Tunnelstrom wird bereits im Vakuum vor-
versta¨rkt, wobei die Versta¨rkung mit einem variablen
Widerstand im Vakuum ( ÛPÜ8Ý - ÛJÜßÞáàâ ) eingestellt wer-
den kann. Fu¨r reine STM-Experimente wurden che-
misch gea¨tzte Wolfram-Tunnelspitzen beziehungsweise
mechanisch geschnittene Pt/Ir-Spitzen verwendet. Um
die elektrischen Eigenschaften der Oberfla¨chen von n-
dotierten Silizium-AFM-Spitzen zu verbessern, wurden
die AFM-Spitzen meist im UHV gesputtert18 (Arã -
Ionen, 1 keV, 15 Minuten) und/oder mit elektrischen
Pulsen in eine metallische Probe geschlagen, bis ein sta-
biler Tunnelstrom gemessen werden konnte.
Ú Der Cantilever ist auf einem Dickenschwinger mon-
tiert, mit welchem im dynamischen AFM-Modus
Oszillationen des Federbalkens angeregt werden
ko¨nnen. Die Probe wird auf einem piezoelektrischen
Ro¨hrenscanner befestigt, mit welchem sowohl die
VffiWäY	[I^ -Positionierung (mit einem Maximalbereich
von Û1å æ1ç m èÛ¨å æ¨ç m) wie auch die Einstellung des
Spitzen-Proben-Abstandes (maximaler Hub von éæê
nm) erfolgt.
Ú Das benutzte UHV-System besteht aus 3 durch Venti-
le voneinander getrennte Vakuumkammern. Die Ana-
lysekammer (siehe Abb. 1.7) entha¨lt das kombinier-
te Rasterkraft-/Rastertunnelmikroskop, LEED19 und
XPS20 . Die Analysekammer wird durch eine Ionen-
getter21- und eine Titansublimationspumpe22 evakuiert.
Die Tatsache, dass diese Pumpen keine bewegten me-
chanischen Teile enthalten und keine Vibrationen er-
zeugen, ist fu¨r die Messung mit dem AFM auf klein-
ster Skala von grosser Wichtigkeit. In der Praxis wer-
den wa¨hrend einer Messung nur die Ionengetterpumpen
in Betrieb sein. Die Titansublimationspumpe wird nur
nach dem Ausheizen der Analysekammer eingesetzt,
um eine Kontamination von Proben durch verdampf-
tes Titan auszuschliessen. Die Pra¨parationskammer bie-
tet diverse Instrumente zur Oberfla¨chenbehandlung der
Proben wie eine Ionenkanone zum Sputtern, eine Spalt-
station zum Cleaven von Kristallen, zwei Knudsen-
Verdampferquellen23, eine mobile Verdampfungsquel-
le, welche sich Ein- und Ausschleusen la¨sst und eine
Heizstation zum Annealen24.
Die Pra¨parationskammer kann mit Hilfe einer Turbo-
molekularpumpe, einer Ionengetterpumpe und einer Ti-
tansublimationspumpe evakuiert werden. Eine Turbo-
pumpe erreicht nach einiger Zeit einen Enddruck von
ca. ÛPÜë3ì mbar. Als Restgas bleibt hauptsa¨chlich Was-
18 Beschuss der Probe mit Edelgasionen mit kinetischen Ener-
gien von etwa 1000 eV. Dabei werden Ionenstro¨me von einigen
Mikroampe`re erreicht.
19 Low-Energy electron diffraction; engl. niederenergetische
Eletronenbeugung. Dient zur Charakterisierung der Fernordnung
auf Oberfla¨chen.
20 Ro¨ntgenspektroskopie. Photo- und Augerelektronen der Pro-
be ko¨nnen durch eine Ro¨ntgenro¨hre angeregt werden. Es la¨sst sich
zum Beispiel das Kontaktpotential bestimmen.
21 Das Restgas wird durch Elektronenbeschuss ionisiert und
dann mittels eines elektrischen Feldes auf die aufgedampften Get-
terfla¨chen hin beschleunigt.
22 Aktive Gase, wie z.B. íî , ÒZí , ÒZíî , ïpî , ð î und ïñî5Òòî
werden von Titan gut sorbiert.
23 z.B. zum Aufdampfen von organischen Moleku¨len
24 Heizen der Probe zwecks schnellem Ausheilen von Sputter-
defekten
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ser im Rezipienten, welches wegen der Dipolstruktur
an den Stahlwa¨nden haftet. Nach zwo¨lfstu¨ndigem Aus-
heizen der Kammer bei etwa 400 K, wodurch die Was-
sermoleku¨le von den Wa¨nden desorbieren, wird mit
den Turbomolekularpumpen, mit Ionengetter- und Ti-
tansublimationspumpen ein Enddruck im Bereich von
#PK
0QHH





mbar dauert es nur $

Stunden, bis die Pro-
benoberfla¨che durch die im UHV verbleibenden Gas-
moleku¨le mit einer Monolage bedeckt ist. Innerhalb der
Kammern werden die Proben durch ein System aus vier
Transferstangen transportiert und mit einem Zangenma-
nipulator (,,Wobblestick”) ins AFM eingesetzt. Die drit-
te Kammer, die Vakuumschleuse, ermo¨glicht das Aus-
tauschen der Proben und AFM/STM-Spitzen mit der
Umgebung.
Abbildung 1.7. Seitenansicht der UHV-Kammer.
1. Analysekammer mit AFM/STM, 2. Pra¨parationskammer, 3.
Ventil, welches Pra¨parations- und Analysekammer trennt, 4.
LEED-Schirm, 5. XPS-Elektronen-Detektor, 6. Sputter-Kanone,
7. Knudsen-Verdampfer-Quellen, 8. Atomstrahlquelle. Die Vaku-
umschleuse ist nicht zu sehen, da sie durch die Pra¨parationskam-
mer (2.) verdeckt ist.
Ú Elektronik: Bei den in Kapitel 3 pra¨sentierten Experi-
menten handelt es sich um Messungen im frequenzmo-
dulierten Nichtkontakt-Modus [11, 30]. Deshalb wird
hier kurz auf die dabei verwendete Elektronik eingegan-
gen. Ausfu¨hrlich wurde die Elektronik in der Diplom-
arbeit und in der Dissertation von Christian Loppacher
[31, 32] beschrieben.
Der Cantilever mit der Eigenfrequenz ó
à
befindet sich
im FM-AFM in einem Regelkreis. Wie bereits erwa¨hnt
wird der Cantilever in diesem Modus immer bei sei-
ner momentanen Resonanzfrequenz angeregt und die
Amplitude Õ wird auf einen konstanten Wert geregelt.
Das von der 4-Quadranten-Photodiode gemessene Si-
gnal wird zuerst versta¨rkt und durchla¨uft danach einen
Bandpass-Filter. Danach wird das Signal aufgeteilt:
Der erste Zweig fu¨hrt durch ein RMS-to-DC Element,
in welchem der Effektivwert des ,,sinusfo¨rmigen” Si-
gnals ermittelt wird. Dieser Wert ist ein Mass fu¨r die
momentane Amplitude Õ . Das Signal wird in den Am-
plitudenregler gespiesen, welcher die Sta¨rke des Anre-
gungssignals Õôõ.ö so reguliert, dass die Amplitude Õ
konstant bleibt.
Der zweite Zweig fu¨hrt das Signal zu einem PLL25
[31, 32], welcher die Abweichung der Frequenz des
gemessenen Signals zur festgelegten Sollfrequenz, der
sogenannten ,,Center-Frequency” ausgibt. Dieses Feh-
lersignal kann bei Bedarf durch den Distanzregler auf
einem konstanten Wert gehalten werden, indem dieser
den Abstand zwischen Spitze und Probe entsprechend
korrigiert. Die auf dem PLL nachgefu¨hrte Schwingung
des sogenannten Referenzoszillators wird danach durch
einen Phasenschieber um eine zu Beginn der Messung
einstellbare Phase ÷ verschoben und mit dem Aus-
gangssignal des Amplitudenreglers Õ¢ô"õdö multipliziert.
Dieses Signal speist den Dickenschwinger, welcher den
Cantilever mit seiner Resonanzfrequenz, bei optimaler
Phase und der angepassten Anregungsamplitude Õ¢ô"õdö
anregt. Das Antreiben des Levers mit dem sinusoida-
len Signal des Referenzoszillators des PLL’s bietet eine
ho¨here spektrale Reinheit als es die Verwendung eines
phasengeschobenen Leversignal bieten wu¨rde.
Abbildung 1.8. Hier wird schematisch der Ru¨ckkoppelungskreis
eines dynamischen frequenzmodulierten Kraftmikroskop gezeigt.
Der Regelkreis wird im Text beschrieben. Detaillierte Beschrei-
bungen finden sich in [31, 32].
1.2.12. Die Betriebsmodi des Nichtkontakt-AFMs
Die eben beschriebene Elektronik des nc-AFMs bietet ver-
schiedene Betriebsmodi:
25 phase locked loop
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¸ Die u¨bliche Anwendung ist das Abbilden der Ober-
fla¨che im ,,constant frequency-shift-mode”. Der




 -Richtung. Das vom PLL ausgegebene Feh-
lersignal   wird wa¨hrenddessen durch den Distanz-
regler auf einem konstanten Wert    ; + gehalten, in-
dem der Regler den Abstand zwischen Spitze und Pro-
be korrigiert. Wird der Ausgang des Reglers  aufge-
zeichnet , so entsteht dadurch eine Karte von konstan-
ter Frequenzverschiebung; was oftmals vereinfacht als
,,Topographie” bezeichnet wird. Eine exakte Definition
der Topographie auf dieser Gro¨ssenskala fa¨llt aber so-
wieso sehr schwer.
¸ Natu¨rlich ist es mit dem nc-AFM wie beim STM
mo¨glich im ,,constant-height-mode” abzubilden. Da-
bei wird die Spitze durch den Computer in einer vor-
gegebenen ffi_ 7	`\7 
 -Ebene u¨ber die Probe gerastert und
das Fehlersignal   aufgezeichnet. Die Messung kann
als Bild  Qffi_ 7	` 
 dargestellt werden.
¸ Im Gegensatz zum Abbilden, bei welchem der
Computer die X_ 7"` 
 -Bewegung vorgibt, werden
bei Spektroskopie-Messungen andere Parameter
vera¨ndert. Werden zum Beispiel Frequenz-Distanz-
Kurven aufgenommen, so wird der Distanzregler
abgestellt und die Spitze wird an die Probe angena¨hert
und danach wieder zuru¨ckgefahren, wa¨hrend die
diversen Signale, die Frequenzverschiebung   , die
Amplitude R , die Anregungsamplitude R ;"¹.º und der
u¨ber die Schwingung gemittelte Tunnelstrom * + aufge-
zeichnet werden. Es ist wichtig, eine Serie von solchen
Distanzkurven in kurzer Zeit aufzunehmen, da das
wiederholte Anna¨hern und Zuru¨ckziehen des Piezos
zu Verzerrungen der Piezobewegung fu¨hren kann und
zudem das ganze Experiment dem thermischen Drift
unterliegt.
Eine andere Variante der Spektroskopie ist das Kelvin-
Experiment. Dabei wird die Spitze in die Na¨he
der Probe gefahren. Dann wird die Bias-Spannung
variiert, wa¨hrenddem wieder die diversen Signale
aufgezeichnet werden. Das Frequenzsignal z.B. wird
normalerweise die Form einer Parabel aufweisen, in
deren Scheitelpunkt das Kontaktpotential des Spitzen-
Proben-Systems liegt (vgl. dazu Kapitel 2.1.1). Solche
Messungen ko¨nnen aber auch zusa¨tzliche charakteristi-
sche Informationen liefern; P. Gru¨tter [33] pra¨sentierte
zum Beispiel Kelvin-Messungen auf Quantum-Dots,
welche Spru¨nge in der Parabel aufweisen und im
Zusammenhang mit der Coulomb-Blockade stehen.
2Theorie
Es ist unmo¨glich, die Scho¨nheiten der Naturgesetze angemessen zu vermitteln, wenn jemand die Mathematik nicht
versteht. Ich bedaure das, aber es ist wohl so.
Richard Feynman
In diesem Kapitel werden die verschiedenen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe thematisiert. Die
Abha¨ngigkeit der Wechselwirkungen von der Spitzen-Proben Geometrie werden dabei genau betrachtet und allfa¨llige
Approximationen untersucht.
Des weiteren werden in diesem Kapitel die Auswirkungen dieser Wechselwirkungen auf den oszillierenden Cantilever
mathematisch beschrieben. Da die bestehende Literatur jeweils nur einzelne Themen mit verschiedenen Notationen und
verschiedenen mathematischen Methoden beschreibt, wird hier versucht, eine einheitliche Gesamtu¨bersicht zu liefern.
Die gesamte Theorie, welche in der weiteren Arbeit in den Experimenten benutzt wird, wird dabei nur aus Newtonschen
Bewegungsgleichungen unter Zuhilfenahme von einigen Integralumformungen hergeleitet.
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2.1. Wechselwirkungskra¨fte
Die wechselwirkenden Kra¨fte zwischen Spitze und Probe
bilden das physikalische Fundament des Kraftmikroskops.
Die Summe der verschiedenen Kra¨fte, welche zwischen
Spitze und Probe wirken, verbiegen den Federbalken des
AFMs. Diese Verbiegung des Cantilevers wird im stati-
schen AFM-Modus als Eingangssignal fu¨r den Distanzreg-
ler verwendet, welcher die Verbiegung durch Anpassen der
Distanz auf einem festen Wert ha¨lt. Die potentielle Ener-
gie ø + zwischen Spitze und Probe26 bewirkt eine Kraft-







und senkrecht zur Probe steht. Es kann wie folgt eine Fe-
derkonstante n + der Wechselwirkung zwischen Spitze und






 . Je nach Betriebs-
modus des Kraftmikroskops wird  + oder eine davon ab-
geleitete Gro¨sse (wie z.B. die Frequenzverschiebung) als
Feedback-Signal verwendet.
Die zwischen Spitze und Probe wirkenden Kra¨fte ko¨nnen
in langreichweitige und kurzreichweitige Kra¨fte eingeteilt
werden. Unter den langreichweitigen werden elektrosta-
tische, van der Waals, magnetische oder Adha¨sionskra¨fte
verstanden. Bei unseren Experimenten spielen jedoch nur
die zwei Erstgenannten eine Rolle, da weder magnetische
Kraftsensoren noch magnetisierte Proben verwendet wer-
den. Die langreichweitigen Adha¨sionskra¨fte, welche bei
Messungen an Luft immer auftreten, werden durch die Ver-
wendung eines Ultrahoch-Vakuums unterbunden. Die kurz-
reichweitigen Kra¨fte, welche eine Reichweite von unter ei-
nem Nanometer haben, werden auch chemische Kra¨fte ge-
nannt, da sie fu¨r das Bilden der chemischen Bindungen ver-
antwortlich sind.
Die gesamte zwischen Spitze und Probe wirkende Kraft









Dabei ha¨ngen die verschiedenen Kra¨fte von der Spitzen-
geometrie ab; in dieser Arbeit wird als Standard ein koni-
sches Spitzenmodell mit einem spha¨rischen Ende mit Radi-
us  benutzt. Die kurzreichweitigen Kra¨fte gehen von einer
Nanospitze aus, welche aus der Halbkugel hervorsteht.
Die in den verschiedenen Modellen benutzte Nomenklatur
fu¨r die verschiedenen Distanzvariablen ú , q , R ,  und  ist
in Abb. 2.1 zusammengefasst.
2.1.1. Elektrostatische, kapazitive Kra¨fte
Elektrostatische Kra¨fte treten auf, wenn Spitze sowie Pro-
be elektrisch leitfa¨hig sind und dazwischen eine elektrische
26 ts steht fu¨r tip-sample, engl. fu¨r Spitze-Probe.
Abbildung 2.1. Die Grafik zeigt die Nomenklatur fu¨r die Varia-
blen û , ü , m ,ý und þ , wobei û die Amplitude der oszillieren-
den Spitze ist, ü den Abstand zwischen Spitze und Probe im
Schwingungsnullpunkt bezeichnet und m der minimale Spitzen-
Proben-Abstand ist, welcher bei maximaler Auslenkung des Fe-
derbalkens auftritt. þ bezeichnet den momentanen Abstand zwi-
schen Spitze und Probe. ý gibt bei einem schwingenden Cantile-
ver die aktuelle Auslenkung aus der Ruhelage an. Da die La¨nge
des Federbalkens (k ß bdcde m) viel gro¨sser als die Amplitude
ist (ûßÂb  b" nm), wird die horizontale Bewegung der Spitze
normalerweise vernachla¨ssigt. Bei einer relativ grossen Amplitu-
de von b" nm ist diese laterale Bewegung der Spitze in y-Richtung
immer noch kleiner als j pm.
Spannung angelegt ist. Die dann vorhandene elektrostati-
sche Kraft wurde fu¨r verschiedene Geometrien von Spitze
und Probe berechnet. Hudlet et al. [34] berechnet die elek-
trostatischen Kra¨fte fu¨r ein Spitzenmodell, welches den ver-
wendeten AFM-Spitzen sehr nahe kommt: die Spitze wird
durch eine Halbkugel und einen anschliessenden Konus
beschrieben. Law und Rieutord [35] haben dieses Modell
experimentell u¨berpru¨ft und eine gute ¨Ubereinstimmung
auf der ganzen Distanzskala gemessen, wenn sie zusa¨tzlich
zu Halbkugel und Konus den Beitrag des Federbalkens
beru¨cksichtigen. Fu¨r kleine Distanzen  zwischen Spitze
und Probe ist die Wechselwirkung jedoch vom Scheitel-
punkt der Spitze dominiert, welche als Kugel mit dem Ra-
dius  beschrieben werden kann. Die elektrostatische Kraft















wobei  - die elektrische Feldkonstante und  der momen-
tane Abstand zwischen Spitze und Probe ist. ( Bias ist die
angelegte elektrische Spannung zwischen Spitze und Pro-
be und ( CPD das Kontaktpotential, welches als Differenz
zwischen den Austrittsarbeiten von Spitzen- und Proben-
Material definiert ist. Fu¨r Distanzen    - geht Glei-














u¨ber. Der Vergleich der beiden Graphen der Gleichungen
(2.2 und 2.3) in Abb. 2.2 zeigt nur sehr geringfu¨gige Ab-
weichungen fu¨r einen Spitzenradius von 50nm.
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Abbildung 2.2. Vergleich der exakten und der approximierten
Gleichung fu¨r die elektrostatische Kraft zwischen einer Kugel mit
Radius  {Ãc nm und einer Ebene bei einer Spannung von
j	 c
V. Die approximierte Kraft ist in gru¨n, die exakte Kraft in rot
eingezeichnet. Fu¨r kleine Distanzen genu¨gt die Approximation.
Fu¨r gro¨ssere Distanzen ist eine kleine Abweichung zu erkennen.
Fu¨r noch gro¨ssere Distanzen muss der Konus beru¨cksichtigt wer-
den.
Bei gro¨sseren Absta¨nden  -  
  gelten die
Glgn. (2.2-2.3) nicht, da die elektrostatische Kraft dann vor
allem von der makroskopischen Spitzengeometrie (Konus
mit der Ho¨he  ) dominiert ist und die Halbkugel an deren
Spitze eine untergeordnete Rolle spielt [35].
Die Elektrostatik kann einen betra¨chtlichen Anteil an die
Gesamtkraft liefern, wenn der Spitzenradius gross ist. Es
empfiehlt sich fu¨r die meisten Arten von Messungen, die
Kontaktspannung mit Hilfe der angelegten Bias-Spannung
zu kompensieren und so den Einfluss von elektrostatischen
Kra¨ften zu minimieren. Diese Spannung kann mit einem
sog. Kelvin-Experiment ermittelt werden, indem die Bias-
Spannung variiert und die Frequenzverschiebung aufge-
zeichnet wird. Die gemessene Frequenzverschiebung hat
die Form einer Parabel (vgl. Glg. 2.3), in deren Scheitel-
punkt sich die negative Kontaktspannung befindet [36, 37].
Es gibt jedoch auch Fa¨lle, in denen langreichweitige Kra¨fte
zur Stabilisierung des Distanzreglers beitragen ko¨nnen und
deshalb erwu¨nscht sind.
Es sei noch erwa¨hnt, dass die elektrostatische Kraft nicht
nur eine langreichweitige Kraftkomponente besitzt. In io-
nischen Kristallen, wo benachbarte Atome das umgekehrte
Ladungsvorzeichen besitzen, hat das elektrische Feld eine
kurzreichweitige exponentielle Distanzabha¨ngigkeit [38].
2.1.2. Elektrostatische Bild-Ladungen
Lokalisierte, statische Ladungen auf isolierenden Ober-
fla¨chen ko¨nnen Bild-Ladungen27 in der leitenden AFM-
27 engl.: Image-Charges
Spitze induzieren [36]. Die Oberfla¨chenladungen ko¨nnen
bei Bedarf mit Hilfe einer Polarisierung der Probe neutra-
lisiert werden, was durch Anlegen einer Bias-Spannung an
die Probenru¨ckseite erreicht werden kann.
Ein Problem bleiben jedoch lokale, ortsfeste Ladungen,
welche zum Beispiel bei einem ,,tipcrash”28 auf einem Iso-
lator entstehen. Diese Ladungen ko¨nnen nicht abfliessen
und erzeugen grosse lokale elektrostatische Kra¨fte und ver-
unmo¨glichen dadurch das Abbilden dieses Bereichs auf der
Probe.
2.1.3. Van der Waals-Kraft
Die Fluktuation von elektrischen Dipolmomenten und de-
ren gegenseitige Polarisation ist der Ursprung der van der
Waals-Kraft29 , welche auch London Kraft genannt wird.
Fu¨r zwei Atome im Abstand





Nach einem Ansatz von Hamaker[19], ist die ganze Wech-
selwirkungsenergie zwischen Spitze und Probe durch die
Summe der individuellen Wechselwirkungen jedes einzel-
nen Atoms der Spitze mit jedem Atom der Probe gege-
ben; Wechselwirkungen innerhalb der Spitze und innerhalb
der Probe werden dabei vernachla¨ssigt. Die van der Waals






wobei R die Hamaker-Konstante und
fl
der Abstand zwi-
schen den zwei betrachteten Atomen ist.
Das Aufintegrieren u¨ber das gesamte Spitzenvolumen
(Kugel mit Radius

- ) und das Volumen der Probe (un-
endlich ausgedehnte Ebene mit unendlicher Tiefe) ergibt









Hierbei ist  der Abstand zwischen der Oberfla¨che und dem
vordersten Spitzenatom. Die van der Waals-Kraft fu¨r ein









Wird das Spitzenmodell um einen an die Halbkugel an-





















28 Unter einem ,,tipcrash” versteht man die unsanfte Beru¨hrung
der AFM-Spitze mit der Probe im Nichtkontakt-Modus.
29 In dieser Arbeit wird oft vdW als Abku¨rzung fu¨r van der Waal
benutzt.
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Fu¨r ein pyramidales oder ein konisches Spitzenmodell er-
gibt sich statt einer #18 2 -Abha¨ngigkeit fu¨r die Halbkugel
ein Kraftgesetz, welches proportional zu #18 ist [39]. Die
Hamaker-Konstante R ist von den beteiligten Materialien
abha¨ngig; u¨blicherweise ist die Hamaker-Konstante in der
Gro¨ssenordnung #PK 0IHffifl bis #PK 032
-
Joule. Fu¨r grosse Spit-
zenradien  - kann auch diese langreichweitige Kraft gross
werden (in der Gro¨ssenordnung von $ #PK nN).
Abbildung 2.3. Gegenu¨ber dem Vakuum fehlen zwischen den
Metall-Platten viele Schwingungsmodi. Dadurch entsteht die so
genannte Casimir-Kraft.
Im Ansatz von Hamaker wird die endliche Lichtgeschwin-
digkeit und die damit verbundenen Retardations-Effekte,
welche von Casimir und Polder [40] beschrieben wurden,
nicht beru¨cksichtigt. Diese Effekte werden wichtig, wenn
die Distanz zwischen den Dipolen gro¨sser wird als die
Absorptions-Wellenla¨nge der Materialien [41], d.h. eini-
ge hundert Angstro¨m. Die Casimir-Kraft entsteht aufgrund
der Nullpunktsenergie des elektromagnetischen Feldes und
den zu diesen Energieeigenwerten entsprechenden Schwin-
gungsmodi. Werden zwei metallerne Platten, welche par-
allel zueinander sind, genommen, so ko¨nnen dazwischen
nicht alle freien Schwingungsmodi existieren: es bleiben
nur die Schwingungsmodi, deren Vielfaches der halben
Wellenla¨nge mit dem Plattenabstand u¨bereinstimmt (siehe
Abbildung 2.3). Anders formuliert ko¨nnen zwischen den
Leiterplatten nur virtuelle Photonen bestimmter Frequenz
entstehen. Die Folge dieses Defizits an Schwingungsmo-
di innerhalb der Platten gegenu¨ber des Bereichs ausser-
halb der Plattenanordnung ist ein Quantendruck bzw. eine
Casimir-Kraft von aussen, der die Platten zusammenbringt.
Mohideen und Roy [42] haben mit Hilfe eines Kraftmikro-
skops diese Kraft zwischen einer spha¨rischen, metallischen
AFM-Spitze und einer metallischen Oberfla¨che gemessen
und erhalten fu¨r Absta¨nde zwischen ! #" und ! $&% m Er-
gebnisse, welche gut mit der Theorie u¨bereinstimmen. Bei
einer relativ grossen effektiven Fla¨che von 10 % m' ist diese
Kraft aber nur im Pico-Newton Bereich. Deshalb ist diese
Kraft fu¨r unsere Messungen von keiner Bedeutung und wir
haben ihr deshalb keine weitere Beachtung geschenkt. Zu-
dem interessieren uns meist Messungen in Absta¨nden von
 bis etwa ( nm, bei welchen die Casimir-Kraft in die un-
retardierte van der Waals-Kraft u¨bergeht.
2.1.4. Kurzreichweitige Kra¨fte
Zusa¨tzlich zu den eben beschriebenen langreichweitigen
Kra¨ften existieren, wie schon gesagt wurde, kurzreichweiti-
ge Kra¨fte. Auf dieser Gro¨ssenordnung von Bruchteilen von
Nanometern ko¨nnen chemische Bindungen entstehen; des-
halb werden diese kurzreichweitigen Kra¨fte auch als che-
mische Kra¨fte bezeichnet.
a. Lennard-Jones Potential
Beim Lennard-Jones Potential handelt es sich um ein empi-
risches Potential, dessen Parameter ) bond und * der Topftie-
fe respektive dem Kollisionsabstand zweier Atome entspre-













Der Gleichgewichtsabstand 9 steht in Zusammenhang mit
dem Kollisionsabstand * : 9
1;:
7=<ff5?>@* . Dadurch ergibt sich














Der Exponent fu¨r den anziehenden Term des Lennard-
Jones Potential wird meist auf E
1 F
gesetzt (dies
entspricht der van der Waals-Kraft zwischen zwei Ato-
men, welche dann die langreichweitige van der Waals-
Kraft dominiert. Fu¨r den Exponenten des repulsiven Terms,





gewa¨hlt; der Exponent muss
gro¨sser sein als
F
und zur schnelleren Berechnung eignet
sich dazu "
:
; diese Kombination wird u¨blicherweise mit
(12-6) bezeichnet. Mit der Wahl (12-6) ko¨nnen z.B. die
thermodynamischen Eigenschaften von Edelgasen bei klei-
nen Dichten gut reproduziert werden. Diese ha¨ufig verwen-
dete Form (12-6) wird als Lennard-Jones-Potential bezeich-
net. Handelt es sich um zwei Moleku¨le, so wird der Gleich-
gewichtsabstand 9 auch als Van der Waals-Radius bezeich-
net (siehe Abb. 2.4).
Die Exponenten fu¨r die Kraft erho¨hen sich im Vergleich
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Abbildung 2.4. Lennard-Jones Potential fu¨r K =2A˚ (resp.
L
=1.78A˚) und M bond=1eV. Im langreichweitigen Bereich
dominiert der attraktive N	OAP0Q -Term, im kurzreichweitigen
dominiert N
ORP!S=T und das Potential ist stark abstossend. Der
Gleichgewichtsabstand wird auch vdW-Radius genannt.
b. Morse-Potential
Ein anderes, empirisches Modell fu¨r kurzreichweitige
Kra¨fte bietet das Morse-Potential. Es handelt sich dabei um
die potentielle Energie eines zweiatomigen Moleku¨ls fu¨r
welches die Schro¨dinger-Gleichung gelo¨st werden kann.
Fu¨r ein UWV
'
-Ion kann die kovalente Bindung quantenme-
chanisch exakt berechnet werden. Mit dem Morse-Potential
la¨sst sich bei richtiger Wahl der Parameter 9 , X und ) bond
ein exakter Fit an die analytische Lo¨sung des U V
'
-Problems
berechnen. Das Morse-Potential beschreibt eine chemische
Bindung mit der Bindungsenergie ) bond, dem Gleichge-










Das Morse-Potential ist asymmetrisch; d.h. es ist vom
Gleichgewichtsabstand her schwieriger die Bindung zu
komprimieren als sie auseinander zu ziehen (siehe
Abb. 2.5). Das Morse-Potential geht nicht auf die Ani-
sotropie einer chemischen Bindung ein; d.h. die Win-
kelabha¨ngigkeit der chemischen Bindung wird nicht
beru¨cksichtigt.
Die Kraft H Morse
,.-0/


















2.2. Energie-Dissipation im Nichtkontakt-AFM
Historisch gesehen ist die Messung von Energieverlu-
sten durch Spitzen-Proben Wechselwirkungen ein wichti-
ges Gebiet der Reibungskraftmikroskopie, wo die AFM-
Spitze in leichtem Kontakt u¨ber die Spitze gleitet [44].
Abbildung 2.5. Das Morse-Potential fu¨r verschiedene Zer-
fallsla¨ngen l . (M bond m N eV, K m N nm)
Der Energieverlust durch Reibung wird durch Phonen-
Anregung, Elektronen-Anregung und irreversible ¨Ande-
rungen der Oberfla¨che verursacht. In typischen Stick-Slip-
Experimenten30 ist die dissipierte Energie pro Stick-Slip-
Event in der Gro¨ssenordnung von 1 eV.
Die laterale Auflo¨sung im Kontakt-Modus ist jedoch auf-
grund von Adha¨sionskra¨ften durch eine minimale Kontakt-
fla¨che von einigen Atomen begrenzt. Dieses Problem wur-
de, wie in der Einfu¨hrung beschrieben, durch die Entwick-
lung des dynamischen Nichtkontakt-Modus behoben. Auch
im Nichtkontakt-Modus, in welchem die atomare Struktur
von Spitze und Probe zuverla¨ssig erhalten bleibt, tritt Dissi-
pation auf. Im dynamischen Modus kann die Da¨mpfung der
Cantilever-Schwingung aus der Anregungsenergie noAp
q be-
stimmt werden. Diese Anregungsamplitude ist no¨tig, um ei-
ne konstante Amplitude der Cantileverschwingung aufrecht
zu erhalten.
Verglichen mit der Reibungskraftmikroskopie ist die Inter-
pretation von Nichtkontakt-Messungen aufgrund der verti-
kalen Schwingung der Spitze komplizierter. Zusa¨tzlich ist
es schwierig, die Quelle der Dissipation fu¨r die gemessene
Da¨mpfung anzugeben.
2.2.1. Da¨mpfung des freien Cantilevers
Durch innere Reibung des frei schwingenden Cantilevers
entsteht in jeder dynamischen Kraftmessung ein Energie-
verlust rs) q.t . Dieser Energieverlust pro Schwingungszy-













Da die dissipativen Wechselwirkungskra¨fte H|{~} fu¨r den
freien Cantilever verschwinden, besteht eine Beziehung
30 Als ,,stick-slip” wird eine ruck-gleitende Stotterbewegung be-
zeichnet. Dabei bleibt die AFM-Spitze jeweils an den Atomen
ha¨ngen und gleitet danach zum na¨chsten Atom.
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zwischen den Amplituden der Anregung und der Schwin-














  und in

 wird dabei als Konvention
fu¨r eine Anregungsamplitude und einen

-Wert unendlich
weit weg von der Probe definiert.
2.2.2. Da¨mpfung in Probenna¨he
Wird die Distanz zwischen Spitze und Probe verkleinert,
so dass die Spitze mit der Probe wechselwirkt, kann ei-
ne zusa¨tzliche Da¨mpfung der Schwingung auftreten. Die-
se zusa¨tzliche Dissipation
sŁz~
, verursacht durch Spitzen-
Proben-Wechselwirkung, wird aus dem Anregungssignal
A






















Der Energieverlust pro Schwingungszyklus aufgrund der



















 steht uns bei der vorhandenen
Elektronik zur Verfu¨gung (siehe Schema 1.8) und kann als
zusa¨tzliche Information zu jedem gemessenen Bild mit auf-
gezeichnet werden. Dadurch wird man, zusa¨tzlich zur kon-
servativen Wechselwirkungskraft, welche durch die Fre-
quenzverschiebung repra¨sentiert wird, auch u¨ber die dissi-
pativen Wechselwirkungen informiert [45, 46].
Der in solchen Nichtkontakt-Dissipations-Experimenten
beobachtete Energieverlust pro Schwingungszyklus von et-
wa 100 meV ist vergleichbar mit dem Verlust von 1eV,
welcher bei Kontakt-Messungen beobachtet wurde [47].
Werden im Kontakt-Experiment einige Atome als Kontakt-
fla¨che angenommen, so ist die dissipierte Energie, welche
zur Bildung und zum Aufbrechen einer chemischen Bin-
dung dient, in der Gro¨ssenordnung von 100 meV pro Atom.
Die Urspru¨nge der beobachteten zusa¨tzlichen Dissipati-
on sind vielseitig. Es wird zwischen scheinbarer Energie-
Dissipation (z.B. durch eine anharmonische Cantilever-
Schwingung oder durch Artefakte von einem nicht perfekt
arbeitenden Phasen-Regler), geschwindigkeitsabha¨ngiger
Dissipation (z.B. Joule’sche Dissipation) und Dissipation
aufgrund von Hysterese (z.B. aufgrund von atomaren In-
stabilita¨ten) unterschieden.
2.2.3. Scheinbare Dissipation
Dieser Begriff, welcher im Englischen mit apparent dissi-
pation bezeichnet wird, umfasst verschiedene Formen der
Dissipation.
 Die Kra¨fte, welche in kurzer Distanz zur Probe auf
die Cantileverspitze einwirken, sind hochgradig nicht-
linear, was zu Verkru¨mmungen der Resonanzkurve
fu¨hrt. Solche Effekte wurden theoretisch von Aime´ et
al. [48] und Gauthier und Tsukada [49] diskutiert und
auch schon experimentell von Erlandsson und Olsson
[50] bei sehr kleinen Amplituden beobachtet. Bei den in
dieser Arbeit gezeigten Experimenten wurde jedoch im-
mer mit relativ grossen Amplituden gemessen, so dass
dieser Effekt vernachla¨ssigt werden kann.
 Falscheinstellungen im Reglersystem ko¨nnen zu Ar-






nur gilt, wenn die Phase zwischen Anregung und
Schwingung immer exakt  | betra¨gt. Die Ein-
stellung dieser Phase wurde zu Beginn jedes Expe-
riments fu¨r den freien Cantilever justiert; der ver-
wendete PLL sorgt dafu¨r, dass auch der angena¨her-
te, wechselwirkende Cantilever phasengerecht angeregt
wird [47]. Deshalb kann auch diese Dissipations-Quelle
vernachla¨ssigt werden.
2.2.4. Dissipation von Hysterese-Prozessen
Dissipation kann auftreten, wenn die Kra¨fte wa¨hrend dem
Anna¨hern und dem Zuru¨ckziehen des schwingenden Can-
tilevers verschieden sind. Das kann zum Beispiel dadurch
entstehen, wenn einige Atome an der Spitze oder an der
Probe die Position a¨ndern. Ein solcher Positionswechsel
ko¨nnte bei jedem Schwingungszyklus auftreten. Siehe dazu
auch Abbildung 2.6.
2.2.5. Geschwindigkeitsabha¨ngige Dissipation
Dieser Dissipationstyp, welcher auch als Reibungsa¨hnliche
Dissipation bezeichnet wird, ist charakterisiert durch ei-
ne Reibungskraft, welche proportional zur Geschwindigkeit




ko¨nnen verschiedene physikalische Urspru¨nge haben:
 Joule’sche Dissipation kann entstehen, wenn eine
Gleichspannung zwischen Spitze und Probe angelegt
ist oder wenn ein Kontaktpotentialunterschied zwischen
den zwei Materialien besteht [46]. Das Spitzen-Proben-
System stellt dann einen Kondensator dar, welcher pro
Schwingungszyklus geladen und entladen wird, was
einen Stromfluss im Spitzen- und Probenmaterial zur
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Abbildung 2.6. Energieverlust wie er aufgrund von hysteretischen
Prozessen entsteht. In dieser Abbildung sind beispielhaft Positi-
onswechsel von drei Atomen dargestellt.
Folge hat. Diese Stro¨me fu¨hren zu einem Energiever-
lust, wenn die Materialien einen Ohmschen Widerstand
aufweisen. Spitze und Probe bilden einen RC-Kreis
mit einer endlichen Frequenz. Dadurch hinkt die La-
dung auf dem Kondensator der anregenden Schwingung
hinterher; die Kraft, die zwischen Spitze und Probe
wirkt, ist also nicht gleich gross fu¨r die anna¨hernde und
die sich entfernende Spitze. Es entsteht dadurch eine
langreichweitige Form der Dissipation. In Metallen mit
guter elektrischer Leitfa¨higkeit sollte diese Ohm’sche
Da¨mpfung sehr klein sein und kann vernachla¨ssigt wer-
den.
 Die sogenannte Brownsche Dissipation entsteht durch
Koppelung von Atom-Vibrationen verursacht durch
deren gegenseitige kurzreichweitige Wechselwirkung.
Obwohl Phononen typischerweise viel ho¨here Frequen-
zen als die der Cantileverschwingung aufweisen, sto¨rt
deren Existenz die Reversibilita¨t des Prozesses: die
Kraft wa¨hrend dem Anna¨hern und dem Zuru¨ckziehen
der Spitze ist nicht gleich. Die dadurch entstehende
Da¨mpfung wurde mit dem Fluktuations-Dissipations
Theorem berechnet [49, 51, 52], wobei das berechne-
te Resultat
£
um elf Gro¨ssenordnungen kleiner ist als
u¨blicherweise gemessene Werte. Erst durch Benutzung
von langreichweitigen Kra¨ften und durch eine weiche31
Vibrations-Antwort des aus der Oberfla¨che herausge-
zogenen Atoms (sog. Relaxationseffekte) konnte durch
Kantorovich [53] der theoretische Wert etwas erho¨ht




Etwas phenomenologischer wurde die zusa¨tzliche Dis-
sipation der harmonisch schwingenden Spitze durch ei-
31 Weich ist in diesem Zusammenhang eine niederfrequente Ant-
wort des Kollektivs.
ne mechanische Antwort der Probe von Aime´ et al.



























ten Fourierkoeffizienten der periodischen Serien von






ist eine komplexe Funktion welche
die lokale mechanische Antwort beschreibt und sich
aus der lokalen Federkonstante
±





der Probe zusammensetzt. Es
ko¨nnen sowohl kurz- wie auch langreichweitige Kra¨fte
zur gesamten Kraft  beitragen. Boisgard et al. [55, 56]
hat diesen Formalismus benutzt, um die viskoelastische
Antwort der Probe zu berechnen, wenn zwischen Spit-
ze und Probe eine van der Waals Kraft wirkt. Die dabei
erhaltenen Gleichungen werden in Abschnitt 2.6.1 kurz
zusammengefasst und in Kapitel 3.2 fu¨r die Analyse ei-
nes Experiments angewandt.
2.3. Frequenzverschiebung
2.3.1. Frequenzverschiebung aufgrund einer konservativen
Kraft mit konstanten Kraft-Gradienten
Wird ein schwingender Cantilever in die Na¨he einer Probe
gebracht, so wirkt auf die Mikroskop-Spitze eine konser-







µ verschiebt. Fu¨r einen harmonischen Oszil-













die effektive Federkonstante und ¸
·
die effektive
Masse bezeichnet. Wenn die zweite Ableitung des Potenti-



































































Wird dies in Gleichung 2.18 eingesetzt, so erha¨lt man eine
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Durch die Bestimmung von

µ ergibt sich also der Kraft-
Gradient zwischen Spitze und Probe. Anwendung findet
diese Formel einzig fu¨r sehr kleine Amplituden, verglichen
mit der Distanz zwischen Spitze und Probe.
Normalerweise werden in der Nicht-Kontakt Rasterkraft-
mikroskopie jedoch grosse Amplituden verwendet, welche
viel gro¨sser als der Wechselwirkungsbereich sind. Die Spit-
ze untersucht die Wechselwirkung aus beinahe unendlich
grosser Entfernung bis zum Punkt der na¨chsten Anna¨he-
rung Â . Dadurch existiert kein einfacher Zusammenhang
zwischen der Verschiebung der Resonanzfrequenz und der
Wechselwirkungskraft; die Frequenzverschiebung ist fu¨r
grosse Amplituden also nicht proportional zum Kraftgra-
dienten wie dies in Glg. 2.20 aufgefu¨hrt ist. Vielmehr muss
hier die Bewegungsgleichung fu¨r die Schwingung des Can-
tilevers aufgestellt werden.
2.3.2. Frequenzverschiebung aufgrund einer beliebigen
konservativen Kraft
In diesem Kapitel wird die Frequenzverschiebung aufgrund
einer konservativen, reversiblen Kraft hergeleitet. Es wird
angenommen, dass der Kraftsensor mit seiner Resonanz-
frequenz schwingt. Fu¨r die Herleitung wird von der Bewe-





















die effektive Masse des Levers ist. Die Bewegung
des Cantilevers wird als periodisch angenommen. Sie kann
in erster Na¨herung, wenn die Sto¨rung schwach ist, d.h. klei-
ner als die Energie
Ł



















die ungesto¨rte Schwingungsamplitude darstellt.
Anharmonizita¨ten der Schwingung werden also ver-
nachla¨ssigt. Wird der Ansatz in die Bewegungsgleichung




























































effektive Masse durch die Eigenfrequenz beim freien Can-











































 gesetzt wird, entsteht





















Wir werden diesen Ausdruck noch o¨fter antreffen. Er bildet
die Grundlage fu¨r eine ganze Serie nu¨tzlicher Anwendun-
gen.
Oft wird in der Literatur auch folgende Schreibweise ver-
























Dieselbe Beziehung wurde von Giessibl [39], Livshits und
Shluger [57], Du¨rig [58] und Aime´ et al. [48] mit ande-
ren mathematischen Methoden hergeleitet. Mit Hilfe dieser
Formeln la¨sst sich, wenn eine analytische Funktion fu¨r die
Kraft gegeben ist, die Frequenzverschiebung in Abha¨ngig-
keit der Amplitude





In Kapitel 2.7 geht es um das Invertieren dieser Formel;
d.h. das Interesse liegt im Berechnen der Kraft zwischen
Spitze und Probe, wenn die Frequenzverschiebung bekannt
ist. In diesem Zusammenhang wird teilweise eine etwas an-
dere Schreibweise fu¨r die Gleichungen 2.23 und 2.24 ver-




















































































































































Dieser Kern hat eine einfache physikalische Bedeutung: er
besteht aus einem bipolaren Kopplungsterm
Ä
und der re-
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Abbildung 2.7. Kerne der beiden Integralgleichungen 2.25
und 2.26 fu¨r ÜÞÝ;ß in Abha¨ngigkeit von àÅÝáÜãâ äÏåæç#èDé×ê . In (a) ist
der Kern abgebildet, welcher mit der Kraft gefaltet wird, um die
Frequenzverschiebung zu erhalten; in (b) der Kern, welcher mit
dem Kraftgradienten ë
ìffií gefaltet wird um îÅï zu erhalten (vgl.
dazu die Gleichungen 2.25 und 2.26).














































































































Diese Gleichung a¨hnelt dem Ausdruck in Glg. 2.20 fu¨r
die Frequenzabha¨ngigkeit vom konstanten Kraftgradienten;



















ein Halbkreis mit dem Radius

ist, dividiert durch die








geht Glg. 2.26 in Gleichung 2.20 mit konstantem Kraftgra-
dienten u¨ber.





ist viel gro¨sser als der
Wirkungsbereich der Kraft 
~
, la¨sst sich eine Na¨herung
fu¨r die Frequenzverschiebung angeben. Dazu wird zuerst
































































sehr gross im Vergleich zum
Wirkungsbereich der Kraft ist, dann kann die obere Inte-
grationsgrenze von 

auf ö abgea¨ndert werden. Zudem
ist der zweite Faktor des Integranden unter diesen Voraus-
setzungen sehr nahe bei

, wie das in Abb. 2.8 gezeigt wird.






























wobei der Index ,,la” fu¨r large amplitude (grosse Amplitu-
de) steht.
Abbildung 2.8. Dargestellt ist der zweite Faktor des Integrals in
Glg. 2.27 fu¨r die Winkel von ÷?øù?úüû0ý`ù bis ÷?øù6þßû0ý`ù . Vorausge-
setzt die Amplitude Ü ist sehr gross im Vergleich zum Wirkungs-










wird durch eine Mess-Serie














ist, erweist es sich als praktisch, die sogenann-
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y = -1.52 x + 1.45
y = -1.53 x + 1.98
y = -1.54 x + 2.27
 Distance = 2 nm
 Distance = 3 nm











fu¨r drei verschiedene Distanzen. Die Mess-
punkte wurden Frequenz-Distanz-Kurven entnommen, welche bei
verschiedener Amplitude gemessen und auf den Tunnelstrom ab-
gebrochen wurden, um den Abstand  eindeutig festlegen zu
ko¨nnen. Die gefitteten Werte liegen sehr nahe beim theoretischen
Exponenten úß	ý .



























2.4. Da¨mpfung und dissipative Prozesse
2.4.1. Lo¨sung der gesamten, phasenabha¨ngigen
Bewegungsgleichung
Die allgemeine Bewegungsgleichung beinhaltet neben den
konservativen Kra¨ften zwischen Spitze und Probe auch dis-
sipative Prozesse und die Anregung des Cantilevers. Die









































A die effektive Masse, re-
spektive die Federkonstante des Levers und die Amplitu-
de des Anregungssignals. Die Kraft 
~
setzt sich aus kon-

















verwendet. Dies ist unter folgenden Bedingungen gerecht-
fertigt [59]:
 Die Schwingung des Cantilevers ist nahezu sinusoidal,
da die nichtlinearen Wechselwirkungskra¨fte viel kleiner








 Das Kraftmikroskop muss im constant amplitude mode
betrieben werden; d.h. die Amplitude

wird mit Hil-
fe eines Amplitudenreglers auf einem konstanten Wert
gehalten.
 Die Wechselwirkungskraft 
~




















Wird der Ansatz in die Bewegungsglg. 2.31 eingesetzt, so







































Hierbei seien fi , fl nur zwei Notationen fu¨r die Klammer-
ausdru¨cke. Multipliziert man Gleichung 2.32 mit
ÇÉÊ	 fi®2´
¢
und integriert u¨ber die Zeit von  bis
































 gesetzt, so ergibt


































Wird Glg. 2.32 mit
ÊffÖfiØË #®2´
¢


























































2.4.2. Verhalten bei Resonanz
Ist die Phase zwischen Anregung und Cantileverschwin-











 , wobei µ  µ g

µ , die bereits bekannte
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der Cantilever bei der Eigenfrequenz µ  .















































2.4.3. Einfu¨hren verku¨rzter Schreibweisen
An dieser Stelle wird eine verku¨rzte Schreibweise ein-
gefu¨hrt. ffi  und ffi entsprechen darin den ersten Fourier-
komponenten der konservativen, respektive der dissipativen


































Es hat sich zudem als vernu¨nftig erwiesen, einen effektiven















































Mit diesen Konventionen la¨sst sich der Sinus- und Cosinus-












































Wird der Sinusausdruck durch den Cosinusausdruck di-











































In Kapitel 3.2 werden Phasenvariationsexperimente be-
sprochen, in welchen die nach der Frequenz aufgelo¨ste
Gleichung beno¨tigt wird. Es erweist sich fu¨r das Experi-
ment als vorteilhaft, die Abweichung der Phase von

|
zu betrachten, weshalb eine neue Variable ' mit  

| 



























































































































































































den. Aufgrund der ¨Ubersichtlichkeit wird er hier nicht ab-
gedruckt; er wird jedoch in Abschnitt 3.2.1 fu¨r das Fitten
von Messdaten benutzt.
2.5. Frequenzverschiebung fu¨r verschiedene
Spitzen-Proben Kra¨fte
Dieses Kapitel bescha¨ftigt sich mit der Berechnung der Fre-
quenzverschiebung aus den verschiedenen Ausdru¨cken fu¨r
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2.5.1. Frequenzverschiebung fu¨r die van der Waals Kraft
Im Falle der van der Waals-Kraft ergibt sich fu¨r die Fre-
quenzverschiebung eine relativ einfache Lo¨sung. Nach Ein-













































Gelegentlich wird in der Literatur fu¨r grosse Amplituden
eine approximierte Lo¨sung angegeben (z.B. Guggisberg et

































2.5.2. Frequenzverschiebung fu¨r elektrostatische Kra¨fte
In Abschnitt 2.1.1, welcher sich mit der elektrostatischen
Kraft auseinander gesetzt hat, wurde auf die verschiedenen
Approximationen eingegangen: Fu¨r sehr kleine Absta¨nde
genu¨gt es, eine approximative Gleichung fu¨r die el. Kraft
zwischen einer Kugel und einer Ebene zu benutzen. Wird
der Abstand etwas gro¨sser, muss die exakte Formel fu¨r die-
se Konfiguration verwendet werden. Wird der Abstand zwi-
schen Spitze und Probe noch gro¨sser, so muss der hintere
Teil, der im Vergleich zur Halbkugel riesige Konus mit-
beru¨cksichtigt werden. Um ganz exakt zu rechnen, muss
sogar noch die elektrostatische Kraft zwischen dem recht-
eckigen Federbalken und der Ebene beru¨cksichtigt werden.
Wird die exakte Funktion (2.2) fu¨r die Kraft zwischen ei-
ner Kugel und der Ebene benutzt, dann sieht die Frequenz-



































Diese Abha¨ngigkeit ist fu¨r das Fitten von Messdaten aber
bereits zu kompliziert, weshalb eine approximierte Varian-
te benutzt wird. Die approximierte Variante der Kraft in
Glg. 2.3 ist nur fu¨r
¡
¼
- gu¨ltig. Dann ist Frequenzver-
schiebung



























Fu¨r eine weitere Approximation, wenn

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2.5.3. Frequenzverschiebung fu¨r das Morse-Potential
Noch etwas komplizierter ist der Fall fu¨r das Morse-
Potential. Eine erste Vereinfachung kann durch Weglassen
des repulsiven Astes erreicht werden. Da das Kraftmikro-
skop sowieso nur auf einen Ast regeln kann, ist diese Ver-









Um fu¨r diesen Fall eine Frequenzverschiebung zu berech-


















Einsetzen der Kraft in Gleichung 2.54 in Gleichung 2.27














































eine modifizierte Besselsche Funktion erster
Gattung erster Ordnung ist, die wie folgt definiert ist (Ka-





















Eine integrale Repra¨sentation der modifizierten Bessel-


















In der Literatur [5, 62] wird meist eine kompliziertere
Abha¨ngigkeit fu¨r
£
Morse von zwei Kummer-Funktionen an-
gegeben. Durch einen Zusammenhang zwischen der Kum-
merfunktion und der Besselfunktion33 ko¨nnen die Glei-
chungen ineinander u¨berfu¨hrt werden.
Fu¨r grosse Werte von
C
gilt fu¨r die Bessel-Funktion die





















































çN`0ê (Glg. 13.3.9 in [61])
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Der gleiche Ausdruck ergibt sich auch durch Einsetzen der
Morse-Kraft in die allgemeine Na¨herungsformel fu¨r grosse
Amplituden (Glg. 2.30).
Ein Vergleich der exakten und der approximierten nor-
mierten Frequenzverschiebung
£
ist in Abbildung 2.10 zu
sehen.
Abbildung 2.10. Vergleich zwischen der exakten (gru¨n) und der
fu¨r grosse Amplituden approximierten (rot) Frequenzverschie-
bung k fu¨r das Morse-Potential. Hierbei wurde die Amplitude
Ü
auf 5 gesetzt; wird
Ü
gro¨sser gewa¨hlt, so ist der Unterschied der
zwei Kurven kaum mehr sichtbar. (l bond Ý;ß , m Ý;ù , n Ý;ß ).
2.6. Dissipative Kra¨fte
Durch Umformen von Gleichung 2.42 ergibt sich ein Zu-





















 Ist die Kraft o ©
 .¡0¢
, wenn sich die Spitze der Pro-
be anna¨hert, in jedem Schwingungszyklus verschie-
den von der Kraft qpZr

 A¡B¢
, wenn sich die Spitze
von der Probe entfernt, so ergibt sich Dissipation
durch Hysterese. Fu¨r die Differenz der zwei Kra¨fte








































































terisiert und fu¨r ffi  la¨sst sich mit Hilfe der gleichen Sub-
















































Diese Gleichung hat grosse ¨Ahnlichkeit zum Ausdruck,
welcher den Zusammenhang zwischen der Frequenz-
verschiebung und dem konservativen Kraftgradienten
beschreibt (vgl. Glg. 2.26).
Im Folgenden soll die ¨Anderung der distanzabha¨ngigen
Da¨mpfung fu¨r zwei konkrete Dissipationskana¨le quantita-
tiv beschrieben werden.
2.6.1. Mechanische Deformation der Probe aufgrund der
vdW-Wechselwirkung
Dissipation kann entstehen, wenn die Probe (oder die Spit-
ze) durch die Bewegung der Spitze mechanisch deformiert
wird. Das Modell wurde von U. Du¨rig [64] eingefu¨hrt und
durch Boisgard et al. [55, 56] weiterentwickelt. Hier sol-
len nur die Resultate des Modells, resp. die Gleichungen
fu¨r die distanzabha¨ngige Dissipation angegeben werden,
da sie in Kapitel 3.2 ihre Anwendung finden werden. Im
eben erwa¨hnten Modell wird angenommen, dass sich die
Probe lokal mechanisch viskoelastisch verformt. Das wird
durch eine lokale Feder
±





beschrieben. Die Anordnung ist in Abb. 2.11 il-
lustriert. Eine reine van der Waals-Wechselwirkung kop-
Abbildung 2.11. Lokale Deformation der Probe nach Boisgard et
al. [55]. Die Probe wird als viskoelastisches Material mit einer
Steifheit
ë
í und einem Da¨mpfungskoeffizienten kbí beschrieben.
pelt die schwingende Spitze an die viskoelastische Ober-
















wort. Abha¨ngig vom Wert s

bezogen auf die charakteri-
stischen Zeiten des Oszillators, der Schwingungsperiode t
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und der Verweildauer scu 














begrenzende Bereiche der Dissipation unterschieden wer-









t ). Deren Verhalten wird in Abb. 2.12
ersichtlich. Fu¨r die zwei Grenzfa¨lle existieren approximati-
Abbildung 2.12. Deformation der Probe fu¨r verschiedene Rela-
xationszeiten |eí . Fu¨r kurze Relaxationszeiten (gru¨n eingezeich-
net) existiert nur eine kleine Phasenverschiebung zwischen der
Schwingung der Spitze und der Antwort der Oberfla¨che. Die Pha-
senverschiebung steigt mit gro¨sser werdender Relaxationszeit an
(rote und blaue Kurve). Gleichzeitig wird die Amplitude der vis-
koelastischen Antwort kleiner.
ve Ausdru¨cke:
















































































































 ist die Probe vollsta¨ndig elastisch;
d.h. die Deformation der Oberfla¨che folgt der Bewegung
der Spitze unverzo¨gert, wodurch die dissipierte Energie ge-






-Abha¨ngigkeit fu¨r die dissipierte Energie,
was zum wenig intuitiven Resultat fu¨hrt, dass sich keine si-
gnifikante Da¨mpfung fu¨r hochgradig viskose Proben zeigt.






ab, wa¨hrenddem sich die Distanz- und
Amplitudenabha¨ngigkeit unterscheidet.
2.6.2. Joulesche Dissipation
Als zweiter Dissipationskanal wird Joulesche Dissipati-
on betrachtet, welche auftritt, wenn eine Gleichspannung
2
Bias zwischen Spitze und Probe angelegt ist. Da die Spit-
ze schwingt, kann der daraus resultierende Verschiebungs-
strom teilweise zu einem AC Strom in Probe und Spitze
fu¨hren [65]. Die durch das elektrische Feld zwischen Spit-
ze und Probe induzierte Oberfla¨chenladung und Polarisati-
on der Probe tritt grob gerechnet in einer Fla¨che 
¯
auf,
wobei  das Gro¨ssere von Spitzenradius - und Abstand






. Die sich ausbreitenden induzierten







wobei  der elektrischen Leitfa¨higkeit der beiden Elektro-
den entspricht. Der resultiernde Reibungsterm in der Bewe-























die Kapazita¨t zwischen Spitze und Probe ist. Fu¨r












Fu¨r die erste Fourier-Komponente ffi  der dissipativen Kraft
































. Werden die Ausdru¨cke 2.63 und 2.64 in Glei-







































. Wie im Modell der
viskoelastischen Oberfla¨che ha¨ngt die Dissipation quadra-
tisch von - ab, wa¨hrend die konservative Kraft  el (siehe
Glg. 2.53) proportional zum Spitzenradius - ist. Da die im
Experiment benutzten Proben gute metallische Leiter sind,
wird erwartet, dass die Joulesche Dissipation vor allem im
Material der Spitze (n-dotiertes, eventuell oxidiertes Silizi-
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2.7. Inversionsverfahren fu¨r Frequenz-Distanz-Kurven
Die Frequenzverschiebung, welche zwar sehr exakt und mit
wenig Rauschen gemessen werden kann, ist physikalisch
im Vergleich zur Kraft zwischen Spitze und Probe weniger
interessant. Die vorhergehenden Abschnitte haben sich mit
dem Problem auseinandergesetzt, aus der wechselwirken-
den konservativen Kraft zwischen Spitze und Probe die Fre-
quenzverschiebung der Cantileverschwingung zu berech-
nen. Es wurde mit einem Integral-Operator ein Zusammen-
hang zwischen der Kraft 
~
und der Frequenzverschiebung




In diesem Kapitel geht es nun um drei verschiedene Me-
thoden, wie die Kra¨fte aus einer gemessenen Frequenz-
Distanzkurve trotzdem hergeleitet werden ko¨nnen. In Kapi-
tel 3.1 werden die drei Verfahren an Messdaten angewandt
und miteinander verglichen. Die drei Techniken werden da-
bei in chronologischer Reihenfolge beschrieben.
2.7.1. Separationsverfahren
Das Separationsverfahren wird zum ersten Mal von Gug-
gisberg et al. [37] und etwas detaillierter in [66] beschrie-
ben. Die dabei zugrunde liegende Theorie [39], welche die
Frequenzverschiebung der Leverschwingung mit den elek-
trostatischen, van der Waals und chemischen Kra¨ften zwi-
schen Spitze und Probe in Zusammenhang bringt, wurde
in den vorhergehenden Abschnitten 2.3 und 2.5 detailliert
erarbeitet.
Beim Separationsverfahren wird davon ausgegangen, dass










resp.  tot   el   vdW   chem. Das Verfahren besteht aus
mehreren Schritten:
1. Das Separationsverfahren funktioniert am besten, wenn
bereits wa¨hrend der Messung an die nachfolgende Aus-
wertung gedacht wird und zu diesem Zweck die elek-
trostatischen Kra¨fte wa¨hrend der Messung minimiert
werden. Dazu wird eine Vorspannung an die Probe an-









CPD wurde in Abschnitt 2.1.1 unter dem
Begriff Kelvin-Experiment bereits beschrieben.
Kurzreichweitige elektrostatische Kra¨fte, welche durch
gefrorene Ladungen an der Spitze oder Probe entstehen
und eine exponentielle Distanzabha¨ngigkeit besitzen,
lassen sich mit dieser Methode allerdings nicht kom-
pensieren.
2. Wurde die Frequenz-Distanz-Kurve34 bei kompensier-
tem Kontaktpotential im Vakuum aufgenommen, so
34 Im folgenden als îÅïBçN ê -Kurve bezeichnet.
wird die u¨brigbleibende langreichweitige Frequenzver-
schiebung alleine durch die van der Waals-Kraft verur-
sacht. Die vdW-Kraft ist in der verwendeten Reichwei-







Kurve fu¨r den langreichweitigen Anteil mit Gleichung
2.52 gefittet werden kann. Der vdW-Fit ist in Abb. 2.13
blau eingezeichnet. Der langreichweitige Bereich, wel-
Abbildung 2.13. Frequenz-Distanz-Kurve bei kompensiertem
Kontaktpotential (aus [67]). Der langreichweitige Teil der gemes-
senen Kurve (schwarze Kreise) wird mit îÅï vdW gefittet. Wird die-
ser Fit von den gemessen Werten subtrahiert, so resultiert die Fre-
quenzverschiebung aufgrund der kurzreichweitigen, chemischen
Kra¨fte.
cher durch die vdW-Kraft gefittet werden muss, ist in
einer doppellogarithmischen Darstellung durch einen
deutlichen Knickpunkt zu erkennen (vgl. 2.14).














Abbildung 2.14. Doppellogarithmische Darstellung einer îÅïBçN ê -
Kurve. Es ist ein deutlicher Knickpunkt zu erkennen. Der einge-
zeichnete vdW-Fit wurde bis zu diesem Punkt berechnet und er-
gibt einen Exponenten von úß	ý ù . Dieser liegt nahe beim theore-
tischen Exponenten úß	ý fu¨r eine spha¨rische Spitze.
3. Nach Abzug des van der Waal-Beitrags von der ge-
messenen Kurve erha¨lt man den kurzreichweitigen






µ vdW (in Abb. 2.13 gru¨n dargestellt). Die-
se Differenz la¨sst sich z.B. mit Glg. 2.57 fu¨r die Morse-
Kraft fitten (rot dargestellt).
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4. Die erhaltenen Fitparameter enthalten sa¨mtliche Infor-
mation u¨ber die langreichweitige van der Waals-Kraft
und die chemische Morse-Kraft und ko¨nnen in den ent-
sprechenden Ausdru¨cken 2.6 resp. 2.12 verwendet wer-
den.
2.7.2. Iterative, numerische Inversion
Das oben beschriebene Separationsverfahren beno¨tigt eine
Annahme u¨ber die geometrische Form der Spitze. Das hier
vorliegende Verfahren, welches eine rein numerische Inver-
sionsmethode ist, kommt ohne eine solche Annahme aus.
In Kapitel 2.3.1 wurde gezeigt, dass fu¨r kleine Schwin-




und der Eigenfrequenz wie folgt ge-



















































definiert ist [58, 68, 69]. Dieser Ausdruck ergibt sich auch
























Wird angenommen, dass die Amplitude gross im Ver-








in Glg. 2.67 durch den divergierenden
Term bei  


approximiert werden. Der approximier-
te Kern, welcher in Abbildung 2.15 mit dem exakten Kern










Abbildung 2.15. Der exakte (rot) und der approximierte Kern
(gru¨n-gestrichelt) aus Glg. 2.67 resp. Glg. 2.68. Die Approximati-
on ist nur fu¨r kurzreichweitige Kra¨fte gu¨ltig, deren Reichweite viel
kleiner als die Amplitude ist. Ansonsten hat der obere Umkehr-
punkt bei  Ý;ß ebenfalls einen nicht vernachla¨ssigbaren Beitrag.
Unter Beru¨cksichtigung, dass die Kraft fu¨r 

ver-

















































 kann Gleichung 2.68 in Abha¨ngigkeit von Â , dem mini-































Diese Gleichung entspricht der sogenannten Abel’schen
Integralgleichung, welche invertiert werden kann (sie-


















































Ist die Amplitude gross gegenu¨ber der Reichweite der
Wechselwirkung, so stimmt das Ergebnis des approximier-
ten Integraloperators  gut mit dem exakten Operator 
u¨berein und der invertierte, approximierte Operator 
³
«
liefert gute Werte fu¨r die wechselwirkende Kraft. Fu¨r Kra¨fte
mit grossen charakteristischen Reichweiten, oder fu¨r Mes-
sungen mit kleinen Amplituden liefert der approximierte
Operator  nur sehr ungenaue Ergebnisse. Die Genauigkeit
kann jedoch mit einem iterativen Verfahren beliebig erho¨ht
werden (siehe Abb. 2.16).




  durch Ab-






berechnet. Durch Anwenden des exakten Integral-































Prozess wird fortgesetzt, bis die Korrekturen beliebig klein
sind. Die Geschwindigkeit der Konvergenz ha¨ngt von der
benutzten Amplitude ab; je kleiner die Amplitude im Bezug
zur charakteristischen Reichweite, desto mehr Iterationszy-
klen werden beno¨tigt.
2.7.3. Direkte numerische Inversionsmethode
Dieses Verfahren wurde zuerst von Giessibl [70] vorge-
stellt. Es handelt sich dabei um einen vollsta¨ndig numeri-
schen Ansatz. Der Ausgangspunkt bietet die bereits in der
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Abbildung 2.16. Schema des iterativen Inversionsprozesses nach
Du¨rig [58, 69]. Detaillierte Beschreibung siehe Text.














































Die numerische Inversions-Methode bedient sich der Tat-
sache, dass eine gemessene Frequenz-Distanz-Kurve nicht
kontinuierlich ist. Statt dessen liegen  diskrete, a¨quidi-











































. Es wird eine Variable  eingefu¨hrt, welche dem





schwingende Spitze mit Amplitude

u¨berstreift so   

diskrete Distanzwerte. Die Gleichung 2.71 kann dann als li-


















































































Die hier mit ² gekennzeichnete Zeile entspricht dabei dem









tion von Glg. 2.72 mit der invertierten Matrix ¦
³
« ko¨nnen






















Eine analytische Matrixinversion ist sehr rechenintensiv.
Da im gegebenen Fall aber eine Dreiecksmatrix vorliegt,
la¨sst sich diese Inversion durch Ru¨ckwertseinsetzen berech-
nen (siehe Kapitel 9.6 in [71]). Es wird dazu beim entfern-















gegeben ist. Dies entspricht der untersten Zeilen der Ma-
trixgleichung 2.72.




























































Die Elemente der Matrix ¦ , Û c«««
¯¢
, welche fu¨r jede Zei-



















































Trapezregel bietet eine gute Na¨herung fu¨r Û ¾ , wenn
±
nicht
in der Na¨he von  oder   ist. Fu¨r die zwei Endpunkte
divergiert der Integrand, weshalb die Endpunkte unendlich
gewichtet wu¨rden. Es wird deshalb eine bessere Approxi-
mation von Û ¾ benutzt, welche sich auch von der von Gies-


































































Dies fu¨hrt zu einer endlichen Gewichtung an den End-
punkten (siehe Abb. 2.18) und stimmt fu¨r Werte, welche
genu¨gend weit von den Endpunkten entfernt sind, mit der
einfachen Trapezregel in Glg. 2.74 u¨berein. Dies ist in Ab-
bildung 2.19 dargestellt. Die Wahl der Û ¾ bietet eine gu-
te Approximation so lange

¡
klein gegenu¨ber der Reich-
weite der Wechselwirkung ist. Die benutzte Diskretisierung
von
¡
o und  ¾ wird in Abbildung 2.17 veranschaulicht.
a. Numerische Inversion via Kraftgradient
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Abbildung 2.17. `
[
ýÏýÏý±`B´ stehen fu¨r die a¨quidistanten Messpunkte. Eingezeichnet ist auch die Amplitudepeak-peak der Schwingung. 
variiert von úß bis ß . Fu¨r die Diskretisierung des Kerns µ çNê werden die Stu¨tzstellen !¶Z·
[

 eingefu¨hrt, welche zwischen den `M¸
liegen.
Abbildung 2.18. Matrixkoeffizienten ¹º (in rot) fu¨r »½¼¾=¿ wel-
che mit der Kraft-Distanz-Kurve eines Morse-Potentials gefaltet
werden. Die Endpunkte ¹ÀD¿*Á und ¹ÂÀ@Ã»ÄÁ besitzen einen endli-
chen Wert (vgl. Glg. 2.75), damit die Konvergenz gewa¨hrleistet
ist.
Abbildung 2.19. Als blaue Kreuze sind die exakten Matrixkoeffi-
zienten ÅÆ aus Glg. 2.75 fu¨r ÇÉÈËÊÌ dargestellt. Die rote Linie
entspricht den Werten der Trapezregel. Exakte und approximier-
te Werte, welche genu¨gend weit von den Endpunkten ÍÈÎÌ und
ÍÈPÏ(Ç entfernt sind, stimmen sehr gut u¨berein. Nur in der Na¨he
der Endpunkte ergibt sich ein kleiner Unterschied, wie es im ein-
gebetteten Graphen fu¨r ÍÂÈPÐ bis ÍÈPÊ dargestellt ist.
werden. Diese Variante ergibt sich, wenn Gleichung 2.25
mittels partieller Integration zu Gleichung 2.26 umgewan-












wobei ì òôó ÔËþß òôó  þ der Kraftgradient ist. Es ist mo¨glich,
















wobei sich die Matrix 






















welche in Figur 2.20 eingezeichnet sind. Die Endpunkte 

ê
Abbildung 2.20. Die Matrixkoeffizienten Å$#
Æ
fu¨r Ç ÈPÊÌ , welche
mit der Kraftgradient-Distanz-Kurve Í%& eines Morse-Potentials
gefaltet werden. Die Endpunkte Å'#ffi(DÌ) und Å'#(@Ï(Ç*) haben einen
sehr kleinen Wert nahe Ì .
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3Experimente
Ein Experiment ist das geha¨rtete Schwert, das Du erfolgreich gegen die Geister der Finsternis schwingst oder das dich
schmachvoll untergehen la¨sst.
E. Schro¨dinger
Im ersten Abschnitt werden die soeben beschriebenen Inversionsverfahren anhand von Messungen miteinander verglichen
und diskutiert. Um gemessene Da¨mpfungssignale besser interpretieren zu ko¨nnen, werden Phasenvariationsexperimente
mit den in Kapitel 2.4.4 gezeigten Gleichungen verglichen.
Das zweite Unterkapitel zeigt die Fa¨higkeit des Mikroskops, auf einem Isolator atomar abzubilden; es werden Messungen
auf einem KBr-/KCl-Mischkristall gezeigt welche die chemische Sensitivita¨t des Mikroskops demonstrieren.
Ein weiteres Kapitel bescha¨ftigt sich mit Messungen von organischen Moleku¨len auf Metallen und Isolatoren. Die Schwie-
rigkeiten im Zusammenhang mit dem elektrisch isolierenden Substrat werden dabei erla¨utert.
Im letzten Abschnitt werden Torsionsexperimente vorgestellt, in welchen die AFM-Spitze parallel zur Oberfla¨che
schwingt und deshalb laterale Kra¨fte beru¨hrungsfrei mit grosser Sensitivita¨t gemessen werden ko¨nnen.
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3.1. Vergleich der Inversionsmethoden
Dieses Kapitel befasst sich mit den drei im Theorieteil vor-
gestellten Inversionsmethoden, welche es ermo¨glichen, die
in einer Frequenz-Distanz-Kurve gemessene Frequenzver-
schiebung in die zwischen Spitze und Probe wechselwir-
kende Kraft umzurechnen. Zuerst werden die Vorausset-
zungen aufgelistet, welche in den verschiedenen Methoden
verwendet werden. Dann wird auf die Probleme der einzel-
nen Methoden eingegangen und schlussendlich werden die
Inversionsmethoden mit Hilfe von gemessenen Frequenz-
Distanz-Kurven miteinander verglichen.
Den drei Methoden liegen verschiedene Voraussetzungen
fu¨r die Inversion zugrunde. Diese Voraussetzungen sind in
Tabelle 3.1 zusammengestellt.
Werden die CPU-Laufzeiten fu¨r die verschiedenen Inver-
sionsmethoden verglichen, so ergibt sich folgendes Bild:
P Die Separationsmethode erfordert von allen drei Me-
thoden am meisten CPU-Zeit. Das Anfitten der ver-
schiedenen Kurven (van der Waals-Anteil und Morse-
Potential) in Origin35 beno¨tigt pro Fit auch bei gut
gewa¨hlten Startparametern jeweils mehrere Sekunden.
Das Erreichen zufriedenstellender Resultate dauert aber
einiges la¨nger.
P Die iterative Methode nach Du¨rig [58] beno¨tigt mit ei-
nem kompilierten Pascal-Programm auf einer CPU mit
einer Taktfrequenz von 500 MHz etwa eine Sekunde fu¨r
die Inversion mit 5 Iterationen.
P Die vollsta¨ndig numerische Methode kann je nach
mathematischer Variante sehr schnell sein. Benutzt
man unter Maple V die vorgegebene Matrix-Inversions-







Matrix u¨ber 300 Sekunden. Aufgrund der Dreieckstruk-
tur der Matrix kann die Gleichung aber auch durch ein-
faches Ru¨ckwa¨rts-Einsetzen gelo¨st werden. Die Inversi-
on dauert dann mit einem bloss interpretierten Python-
Programm unter einer halben Sekunde. Wu¨rde eine
kompilierte Programmiersprache gewa¨hlt, so ko¨nnte die
Laufzeit sicherlich noch verku¨rzt werden.
3.1.1. Probleme der Inversionsmethoden
Bei allen Methoden treten Probleme auf, welche hier kurz
aufgezeigt werden:
a. Die Separationsmethode
Die Liste der Voraussetzungen in Tabelle 3.1 fu¨r die Se-
parationsmethode ist sehr lang. Es ist sehr schwierig, all
35 Bei Origin von Microcal handelt es sich um eine wissen-
schaftliche Darstellungs- und Analyse-Software.
den Anforderungen gerecht zu werden. Auch wenn vor und
nach der Aufnahme der Spektroskopiekurve ein REM 36-
Bild der AFM-Spitze gemacht wird, kann die genaue
Spitzen-Geometrie nicht exakt beschrieben werden. Ist die
Spitze zum Beispiel oxidiert? Entha¨lt sie also feste Ladun-
gen an der Oberfla¨che? Erst wenn die Geometrie bestimmt
ist, ko¨nnen die diversen Kraft-Distanz-Gesetze fu¨r die ver-
schiedenen Kra¨fte aufgestellt werden. Aber welche Kra¨fte
sind im speziellen Fall vorhanden? Welchen Distanz-Offset
haben die verschiedenen Kra¨fte zueinander? Ein Problem
bleibt auch bei allfa¨lliger Beantwortung aller dieser Fragen
bestehen: Die im Theorieteil gezeigten Ausdru¨cke fu¨r die
vdW- und die elektrostatische Kraft sowie fu¨r das Lennard-
Jones- und das Morse-Potential sind nur Na¨herungen fu¨r
spezielle Distanz-Bereiche. Es sind zwar jeweils auch ex-
akte Ausdru¨cke mo¨glich; diese sind aufgrund ihrer Kom-
plexita¨t fu¨r das Fit-Prozedere jedoch ga¨nzlich ungeeignet.
Ein weiteres Problem stellt die Festlegung des Distanz-
Nullpunktes dar; eine exakte Definition existiert nicht. Zu-
dem hat eine Verschiebung des Distanz-Nullpunktes einen
grossen Einfluss auf die Kraftgesetze. In [66] habe ich
die Distanzabha¨ngigkeit der elektrostatischen Kraft genau-
er untersucht. Fu¨r zwei Distanzoffsets, welche sich um
T









Die Separationsmethode hat sicherlich ihre Berechtigung;
so kann zum Beispiel ein gutes, quantitatives Resultat er-
reicht werden, wenn der Ursprung der dominierenden Kraft
offensichtlich ist. Fu¨r allgemeine Fa¨lle erscheinen die ande-
ren zwei Inversionstechniken aber flexibler, unkomplizier-
ter und vor allem auch schneller.
b. Die iterative Methode
Es hat sich gezeigt, dass die iterative Inversionsmethode
sehr anfa¨llig auf vorhandenes Rauschen ist. Die iterative In-
version beinhaltet eine numerische Differentiation, welche
das Rauschen versta¨rkt. Der Effekt des Rauschens ist fu¨r
eine verschiedene Anzahl von Iterationen in Abbildung 3.2
dargestellt. Das Problem kann nur umgangen werden, in-
dem die Messdaten vor der Inversion entweder von Hand
oder mittels eines numerischen Verfahrens gegla¨ttet wer-
den; die Gla¨ttung kann z.B. durch einen Moving-Average,
bei welchen der Messwert mit benachbarten Messwerten
gemittelt wird, mit einem Savitzky-Golay-Filter [72]37 oder
mit einer Spline-Funktion approximiert werden. Eine er-
36 eine Abku¨rzung fu¨r Rasterelektronenmikroskop - einem Gera¨t
zur Abbildung von Oberfla¨chenstrukturen mit Hilfe eines Katho-
denstrahls, der die Probe zeilenweise abtastet.
37 Die Savitzky-Golay Filter-Methode fu¨hrt eine lokale polyno-
miale Regression der Messdaten durch um den gegla¨tteten Wert
fu¨r jeden Datenpunkt zu bestimmen.
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Separationsmethode
P Die Sto¨rung muss klein sein (vgl. Kapitel 2.3.2).
P Es mu¨ssen Annahmen u¨ber die auftretenden Kra¨fte gemacht werden.
P Die geometrische Form der Spitze muss bekannt sein. Oft werden jedoch Approxima-
tionen benutzt. Zum Beispiel wird zur einfachen Berechnung der vdW-Kraft nur ein
spha¨risches Spitzenmodell verwendet.
P Die Messung sollte bei kompensierter Kontaktspannung durchgefu¨hrt worden sein.
Iterative Methode
P Die Sto¨rung muss klein sein.
P Fu¨r eine gute Iteration sollte die Amplitude viel gro¨sser als die charakteristische Reich-
weite der Wechselwirkung sein.







P Die Sto¨rung muss klein sein.
P Fu¨r eine gute Inversion sollte die Anzahl der Messpunkte 7 , welche von der Schwin-
gung u¨berstreift werden, nicht zu klein sein.







P Der Abstand zweier Messpunkt
]
V muss klein gegenu¨ber der charakteristischen Reich-
weite der Wechselwirkung sein.
Abbildung 3.1. Voraussetzungen der Inversionsmethoden.
Abbildung 3.2. Die iterative Inversionsmethode ist anfa¨llig auf
Rauschen. Der Effekt versta¨rkt sich von Iterations-Zyklus zu
Iterations-Zyklus. Es handelt sich um eine Distanz-Kurve auf
Al(111). ( bdcfehgjilk N/m, mSconik nm und prq'cosnheutkv Hz)
folgreiche iterative Inversion einer gegla¨tteten Frequenz-
kurve ist in Abb. 3.3 abgedruckt.
c. Die numerische Methode
Diese Inversionsmethode ist die flexibelste der drei vor-
gestellten Methoden. Die Voraussetzungen, welche in Ta-
belle 3.1 aufgelistet sind, sind in den meisten Versuchen
automatisch erfu¨llt. Zudem erweist sich diese Inversions-
Abbildung 3.3. Eine Distanzkurve gemessen auf Si(111). Im klei-
nen Bild ist die Frequenz-Distanz- Kurve dargestellt, in wel-
cher die roten Punkte den verrauschten Messwerten entsprechen.
Die ausgezogene schwarze Linie zeigt die mit Savitzky-Golay-
Polynomen erster Ordnung gegla¨tteten Messwerte. Auch bei star-
ker Vergro¨sserung ist nur ein geringer Unterschied erkennbar.
Wird der iterative Prozess 15-mal durchgefu¨hrt, so entsteht die ab-
gebildete Kraft-Distanz-Kurve. Wa¨hrend die Rohdaten zu grossen
Fluktuationen fu¨hren, ,,konvergiert” die gegla¨ttete Kurve. (mwc
sut nm, b-cfehxjilk N/m, prqycfshnut{z!en}| Hz)
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methode als sehr unkompliziert. Es muss keine Annahme
u¨ber die Spitzengeometrie gemacht werden, und der Ur-
sprung der Distanzachse ist irrelevant. Es hat sich gezeigt,
dass diese Methode das in
]_^
vorhandene Rauschen durch
die Inversion versta¨rkt; jedoch la¨sst sich dieses Problem
durch vorhergehendes Gla¨tten der Messdaten verkleinern.
Der Einfluss des
]_^
-Rauschens auf die Inversion ist in Ab-
bildung 3.4 fu¨r die gleiche Messung wie bei der iterativen
Inversionsmethode (Abb. 3.3) gezeigt.
Abbildung 3.4. Eine Distanzkurve gemessen auf Si(111). In rot
ist die Inversion der Roh-Messdaten dargestellt. Wird diese In-
version gegla¨ttet, ergibt sich die gru¨ne Kurve. Genau die glei-
che (schwarz dargestellte) Kurve entsteht auch, wenn die Rohda-
ten zuerst gegla¨ttet werden , und danach die Inversion angewandt
wird. (~Sou nm, ohjl N/m, rŁfhu{} Hz)
Um die numerische Inversions-Methode genauer zu ver-
stehen, wurde die Inversion auf einige theoretische Test-
]_^
-Kurven angewandt. Als erstes dient eine einfache van












Punkten zusammengesetzt. Die Frequenzverschiebung der
schwingenden Spitze kann mit Gleichung 2.51 fu¨r ver-
schiedene Amplituden exakt berechnet werden und sind
in Abb. 3.5 dargestellt. Die verschieden gross gewa¨hlten










nm gewa¨hlt wurde. Werden die in
Grafik 3.5 gezeigten Frequenz-Distanz-Kurven invertiert,
so zeigen die rekonstruierten Kra¨fte (Fig. 3.6) nur sehr ge-













zusammengesetzt ist. Sogar in diesem extremen
Fall ist die berechnete Inversion sehr nahe bei der analyti-
schen Kraft. Es ist offensichtlich, dass die Abweichung von
der exakten Kurve fu¨r grosse 7 kleiner wird.
Ein Problem der numerischen Methode ist die Genauigkeit
der Fliesskommazahlen. Zu dessen Untersuchung wird wie
zuvor ein analytischer Ausdruck fu¨r die Frequenzverschie-
bung aufgrund von vdW-Kra¨fte benutzt. Die gewa¨hlte Kur-














 A = 0.1 nm
 A = 0.2 nm
 A = 0.5 nm
 A = 1.0 nm








Abbildung 3.5. Frequenz-Distanz-Kurve fu¨r verschiedene Ampli-
tuden aufgrund einer van der Waals-Kraft (Glg. 2.51). Der Ein-
fachheit halber wurde
~²³o
J, ´ f nm, rŁo Hz gesetzt.








 A = 0.1 nm ⇒ M = 1
 A = 0.2 nm ⇒ M = 2 
 A = 0.5 nm ⇒ M = 5
 A = 1.0 nm ⇒ M = 10







Abbildung 3.6. Die Linien stellen Kraft-Distanz-Kurven fu¨r ver-
schiedene Amplituden dar, welche durch Inversion aus den
Frequenz-Kurven in Abb. 3.5 rekonstruiert wurden. Die Quadra-
te stehen fu¨r die exakte, analytische Testfunktion. Es scheint of-
fensichtlich, dass Kerne, welche aus vielen Punkten bestehen, die
Genauigkeit der Inversion verbessern.





nm aus 3941 Messpunk-





wird. Wird die Frequenzkurve invertiert, ergibt
sich die Kraftkurve, welche in Abbildung 3.7 gezeigt ist.
Werden bei der numerischen Inversion nur fu¨nf signifikan-
te Stellen mitgenommen, so entsteht dadurch ein deutliches
Rauschen fu¨r kleine Distanzen (rote Kurve). Das im ]_^ -
Signal vorhandene ,,numerische” Rauschen wird durch den
linken Ast des Kerns
+-Ð
bei der Inversion versta¨rkt. Wird
die Genauigkeit auf zehn signifikante Stellen erho¨ht (gru¨ne






fu¨r VÒÑÓ gleich Null sein
soll, hat ebenfalls Einfluss auf die Inversion. In Abbil-
















-Kurve durch numerische Inversion berechnet wur-
de. Die abgebildete Inversion zeigt zuna¨chst das gewu¨nsch-
te Resultat. Wird die Kurve etwas genauer betrachtet, so




nm (im eingebetteten Bild dargestellt). Der Ursprung die-
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Abbildung 3.7. Numerische Inversion einer analytisch gegebe-
nen vdW-Frequenz-Kurve. Bei der Inversion der roten Kurve wur-
den nur 5 signifikante Stellen beru¨cksichtigt; fu¨r kleine Distanzen
macht sich dadurch ein numerisches Rauschen bemerkbar. Bei der
gru¨nen Kurve, fu¨r welche die Anzahl der signifikanten Dezimal-
stellen erho¨ht wurde, verschwindet das numerische Rauschen.




. Weicht der hinterste Messwert
ÙÚÛ¬ÜåäŁÝ
von 0 ab, so wird diese Abweichung durch die Inversion versta¨rkt,
was im eingebetteten Graphen fu¨r æ
Û¬ÜNçÝ
zu erkennen ist, welcher
eine vergro¨sserte Ansicht des grossen Graphen zeigt. Die fu¨r
Üåä
enstandene Singularita¨t wird durch die Inversion im Abstand von
èé
wiederholt.
ser Fluktuationen liegt im ¨Ubergang von ê_ëKìîíaïyðyñhò*ó
ô
Hz zu ê_ëKìîíaï3òdóöõ÷Nø ùúüû¨÷
ôþý¨ß
Hz. Dieser Unterschied
ist zwar geringfu¨gig, er wird aber durch den linken Ast
des Kerns versta¨rkt. Der Effekt wird umso dramatischer, je
gro¨sser   und dadurch auch   ist. Hat sich einmal ei-
ne solche Fluktuation in der Kraft ausgebildet, wird sie im
Abstand von ù-û durch den hinteren Ast (	
 ) des Kerns
,,reproduziert”.
Ein Gauss-fo¨rmiges Potential bietet eine etwas kompli-
ziertere Test-Funktion fu¨r die numerische Inversionsmetho-
de. Dieses Potential dient als Vergleichsmodell fu¨r latera-
le Kra¨fte an einer Verunreinigung, welche in Kapitel 3.6
ausfu¨hrlich beschrieben werden. In diesen Experimenten
schwingt die AFM-Spitze parallel zur Oberfla¨che. Wird
die Spitze parallel zur Probenoberfla¨che einem Objekt an-
gena¨hert, welches aus der Probe heraussteht, ergibt sich ei-
ne Art Distanzkurve. Das gaussfo¨rmige Potential und die
daraus entstehende Kraft 
 sind in Abbildung 3.9(a) ge-
zeigt.
Da dieses Modell spa¨ter mit Messdaten verglichen wer-
den soll, werden bei der Berechnung der Frequenzver-
schiebung, welche normiert in Figur 3.9(b) abgebildet ist,




ôô N/m verwendet. Die Berechnung der Frequenzver-
schiebung wird numerisch mit der Matrix ff durchgefu¨hrt,
wobei die lateral schwingende Spitze in der Abbildung
vom linken Bildrand (fió ô ) an das Objekt angena¨hert und
daru¨ber hinweg bewegt wird. Da sich die Spitze u¨ber das
Objekt hinaus bewegt, entsteht durch den ,,hinteren Ast”
des Kerns ffifl ein zweiter Peak in der Kraft. Die Positi-
on dieses zweiten Peaks ha¨ngt natu¨rlich von der Amplitude
der Schwingung ab, wobei der Abstand zwischen den zwei
Peaks im untersuchten Modell etwa ùû! ô ø ú nm ist.
Wird die in 3.9(b) abgebildete Frequenzverschiebung fu¨r
eine Amplitude von  nm invertiert, so ergibt sich die Situa-
tion in Abbildung 3.9(c). Wird fu¨r die Inversion mit ff ý ñ
die richtige Amplitude von  ó" nm gewa¨hlt, ergibt sich
selbstversta¨ndlich die urspru¨ngliche Kraftkurve. Wird aber
eine leicht verschiedene Amplitude angenommen, ergibt
sich fu¨r den eigentlichen Peak der Kraftkurve ein falscher
Wert, wobei die Form der Kurve erhalten bleibt. Ferner bil-
det sich bei der Inversion mit falsch gewa¨hlten Amplituden
ein ,,Phantom-Peak” rechts im Abstand von etwa ùdû# zum
wahren Peak.
Wird die Frequenzverschiebung statt mit dem im Theorie-
teil in Abschnitt 2.7.3 beschriebenen Kern  fl mit dem von
Giessibl [70] publizierten Kern durchgefu¨hrt, ergeben sich
kleine Unterschiede (Abb. 3.9(d)). Der eigentliche Kraft-
Peak entspricht dem urspru¨nglichen mit sehr grosser Ge-
nauigkeit. Es ko¨nnen also beide Methoden bedenkenlos be-
nutzt werden. Bei normalen Distanzkurven wird die Spitze
nur bis zum Objekt hin bewegt; die Resultate des in Ab-
schnitt 2.7.3 hergeleiteten Kerns und des von Giessibl [70]
publizierten Kerns liegen kaum unterscheidbar nah beiein-
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Abbildung 3.9. Inversion eines Gausspotentials, welches in (a) zusammen mit der Kraft dargestellt ist. Daraus ergibt sich durch An-
wenden der Matrix $ die normierte Frequenzverschiebung in (b). In (c) ist die Inversion der % -Kurve, welche in (b) fu¨r ~	 4 nm
erzeugt wurde, fu¨r drei verschiedene Amplituden gezeigt. Bei ~'& 4 nm treten ,,Phantom-Peaks” auf. In (d) wurde die Inversion mit
dem von Giessibl [70] publizierten Kern durchgefu¨hrt. (e) zeigt den Einfluss einer Halbierung der Messpunkte und in (f) wurde der
Einfluss des Rauschens untersucht. Details werden im Text na¨her beschrieben.
Kapitel 3: Experimente 45
ander. Bei der numerischen Inversion wird der Kern zuerst





wandt; dann wird der Kern sukzessive u¨ber die gemesse-
ne
]_^
-Kurve bewegt, wodurch sich Schritt fu¨r Schritt alle




gemessen welche monoton abnehmen, wenn die Spitze an
die Probe angena¨hert wird. Im Beispiel des gaussfo¨rmigen
Potentials liegt jedoch eine Kurve vor, bei welcher sich die
Spitze nicht nur bis zum Objekt hin, sondern auch daru¨ber
hinaus bewegt. In der numerischen Inversion wird der Kern
deswegen nicht nur mit Messwerten bis zum ,,Objekt” ge-
faltet, sondern auch fu¨r Messwerte hinter dem Objekt. Die
geringfu¨gigen Unterschiede der zwei Kerne machen sich
hinter dem Objekt jedoch deutlich bemerkbar: es erscheint






In 3.9(e) ist ein weiterer Effekt gezeigt, welcher auf-
tritt, wenn u¨ber das ,,Objekt” hinaus invertiert wird. Bei der
schwarzen Linie handelt es sich um die urspru¨nglich an-
genommene Kraft. Wird zuerst die Anzahl der Messpunk-




nm) halbiert und danach erst die Inversion durchgefu¨hrt,
so ergeben sich die roten, offenen Quadrate. Der eigentli-
che Peak wird mit sehr hoher Genauigkeit reproduziert. Es





nm, der durch die geringfu¨gigen Unterschiede der





Wird also eine Frequenz-Distanz-Kurve, wie im Modell
des gaussfo¨rmigen Potentials angenommen, u¨ber das ,,Ob-
jekt” hinaus aufgenommen, so ko¨nnen durch die numeri-
sche Inversion leicht Artefakte in der invertierten Kraftkur-
ve entstehen, die als ,,Phantom-Peaks” in Erscheinung tre-
ten. Diese ko¨nnen schon durch sehr kleine Fehler in den Ge-
wichten des Kerns +-Ð entstehen. Es empfiehlt sich deshalb,
die Inversion nur bis zum Objekt hin durchzufu¨hren. Hinter
dem Objekt kann, falls die Frequenzverschiebung dort wie-
der Null wird, eine zweite numerische Inversion angesetzt
werden.
Schliesslich wird in 3.9(f) der Einfluss des Rauschens auf





nm abgebildete Frequenzkurve mit
einem weissen Rauschen von (
U
O Ï
Hz gefaltet. Die nu-
merische Inversion der verrauschten Kurve ergibt dann die
Kraft-Kurve, welche mit den gru¨nen Quadraten symboli-
siert wird. Das Rauschen in der Frequenz wird zwar durch
die Inversion versta¨rkt; das Problem kann aber durch eine
vorhergehende Gla¨ttung minimiert werden. Wird die ver-
rauschte Frequenzkurve gegla¨ttet und danach invertiert, so
ergibt sich die in rot eingezeichnete Kraftkurve. Der Wert
des Peaks stimmt immer noch mit grosser Genauigkeit mit
der Vergleichs-Funktion u¨berein. Zudem zeigt sich, dass
sich durch das Rauschen kein ,,Phantom”-Peak bildet, wie
er bei falscher Wahl des Kerns entstehen kann.
d. Die numerische Inversion in den Kraftgradienten




V L berechnet, sollte im
Prinzip die gleichen Eigenschaften und Qualita¨ten wie die
eben beschriebene Inversionsmethode haben. In der Praxis
zeigen sich jedoch grosse Probleme. Die Inversion einer
vdW-
]_^
-Kurve in den Kraftgradienten ist in Figur 3.10
gezeigt. Die Inversion, wie sie im Theorie-Kapitel in den





Kurve in den Kraftgradienten. Das Ergebnis ist eine nichtkonver-
gierende, fluktuierende Kurve.
Gleichungen 2.77 und 2.78 beschrieben ist, hat eine diver-
gierende, fluktuierende Kurve zur Folge. Die Fluktuatio-
nen ko¨nnen anhand der Gleichung, welche beim Ru¨ckwa¨rt-


























eine sehr kleine Zahl < ô ist und in Gleichung 3.1
im Nenner auftritt, wird  
+ - sehr gross. Dadurch wird die
Summe in der grossen Klammer auch viel gro¨sser als der
Ausdruck mit der Frequenzverschiebung ê_ë - , wodurch die
Frequenzverschiebung an Einfluss verliert und sich das Vor-
zeichen von  
 , aufgrund des negativen Vorzeichen vor
dem Summenzeichen, sta¨ndig a¨ndert. Die Folge davon ist
die fluktuierende, divergierende Kurve fu¨r den Kraftgradi-
enten (Fig. 3.10).
Um das Problem der Divergenz, welches durch den klei-





aufkommt, zu beheben, wur-
den verschiedene Auswege untersucht. Eine Mo¨glichkeit
besteht darin, zu den Gewichten  
fl
einen konstanten Off-
set zu addieren. Es hat sich gezeigt, dass sich bei geeigneter
Wahl des Offsets eine nicht-fluktuierende Folge  
,+ - ergibt.




konvergiert die Folge zwar, aber das Resultat weicht stark
von der analytischen Lo¨sung ab. Wird der Offset zu klein
gewa¨hlt, so divergiert und fluktuiert die Kurve. Die optima-
le Wahl des Offsets scheint sich ein wenig u¨ber dem Wert
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. Es konnte kei-




Da das fluktuierende Verhalten der Inversion von den sehr
kleinen Gewichten + ,1 und + ,.r/ herru¨hrt, hat sich noch ei-
ne andere Mo¨glichkeit ergeben, die Fluktuationen zu um-
gehen. Werden die zwei Gewichte +-,1 und +-,.r/ auf densel-
ben Wert wie +-, C gesetzt, so ergibt sich eine approximierte
Lo¨sung fu¨r ){["\ , welche sehr nahe beim analytischen Wert
liegt. Dies ist in Abb. 3.11 fu¨r eine analytische vdW-Kurve
mit 7 2 T
UUCU
gezeigt. Der modifizierte Kern liefert aber
auch fu¨r andere Messungen (u.a. mit 7 2
5
) Resultate sehr
nahe bei der analytischen Lo¨sung.
Abbildung 3.11. Werden die Randpunkte D 

und D  EGF des Kerns
durch D$ H ersetzt, so ergibt sich nach der Inversion der vdW-
%IKJML -Kurve die durch schwarze Quadrate dargestellte Kurve.
Die rote Kurve stellt die analytische Funktion des Kraftgradienten
dar. Unterschiede sind weder im grossen noch im eingebetteten
Graphen, welcher einen viel kleineren Bereich zeigt, zu erkennen.
(NPORQTSUWV ,XYO!ZTS,SS )
3.1.2. Vergleich der Inversionsmethoden an gemessenen
Frequenz-Distanz-Kurven
Die verschiedenen Inversionsmethoden werden nun an-
hand von Frequenz-Distanz-Kurven miteinander vergli-
chen. Diese Art von Spektroskopie wurde in Kapitel 1.2.12
erkla¨rt. Da die numerische Inversion in den Kraftgradien-
ten nur mit einer Na¨herung zur Konvergenz gebracht wurde
und bloss eine zweite Variante der numerischen Inversion
darstellt, wird sie in diesem Kapitel nicht erwa¨hnt.
Als erste Vergleichsmessung dient eine Frequenz-Distanz-
Kurve, welche auf der Silizium(111)-7x7 Oberfla¨chen-
Rekonstruktion aufgenommen wurde und in Grafik 3.12(a)
dargestellt ist. Der Cantilever wies eine Federkonstante von
[]\_^`ba c




Hz auf. Der Lever wurde zu einer Schwingung von
f#h
nm angeregt. Die drei vorgestellten Inversionstechniken
liefern Kraft-Distanz-Kurven, welche sich bis auf gerin-
ge Unterschiede in der Sta¨rke der Kraft und einem Offset
in der Distanz kaum unterscheiden. Wa¨hrend die numeri-
schen Methoden bloss die totale Kraft jkl rekonstruieren,
ist es mit der Separationsmethode mo¨glich, zusa¨tzlich ei-
nige interessante Fitparameter zu erhalten: der Spitzenra-




nm bestimmen und fu¨r das Morse-Potential er-






Eine zweite Vergleichsmessung, welche in 3.12(b) abge-
bildet ist, wurde auf Kupfer aufgenommen [37]. Auch hier
zeigt sich eine gute ¨Ubereinstimmung der verschiedenen





im Vergleich zum Abstand zwischen zwei Messpunkten tvu
sehr gross ist, setzt sich der Kern aus u¨ber 3’500 Punkten
zusammen. Die insgesamt gemessene Distanz ist viel klei-
ner als die Amplitude, weshalb der ,,hintere Ast” des Kerns
nicht einmal zur Inversion beitra¨gt. Dadurch kann das Ite-
rative Verfahren sehr schnell abgebrochen werden. Im ge-
zeigten Beispiel geschah dies bereits nach zwei Iterationen.
Die dritte in Grafik 3.12 dargestellte Messung ist eine
Frequenz-Distanz-Kurve, welche auf Al(111) aufgenom-
men wurde. Der Plot (c) zeigt im eingebetteten Bild die
bei kompensiertem Kontaktpotential gemessene tvdxwGuMy -
Kurve und den langreichweitigen vdW-Fit. Es ergibt sich
durch diesen Fit ein Spitzenradius von m
\{z
nm. Durch
Subtraktion der gefitteten Kurve von den Messdaten erge-
ben sich die Quadrate im gross dargestellten Graphen in
3.12(c). Dies entspricht damit der Frequenzverschiebung
aufgrund kurzreichweitiger Kra¨fte. Dieser kurzreichweitige
Anteil wurde sowohl mit einem Lennard-Jones sowie mit
dem Morse-Potential gefittet. Beide Fits zeigen jedoch eine
deutliche Abweichung von den Messdaten. Die Inversionen
dieser messung sind schliesslich in 3.12(d) abgebildet. Die
beiden numerischen Methoden liefern Werte, welche zwi-
schen den zwei kurzreichweitigen Kra¨fte der Separations-
methode liegen.
Es kann zusammenfassend gesagt werden, dass die drei
Inversionstechniken jeweils Kra¨fte liefern, welche sehr na-
he beieinander liegen ( | ^ h~} ). Die Inversion durch Sepa-
ration der Kraftbeitra¨ge ist sicher die umsta¨ndlichste der
drei Methoden. Sie kann aber zusa¨tzliche Informationen
u¨ber den Spitzenradius, u¨ber die Spitzen-Geometrie und
den Beitrag der einzelnen Kra¨fte liefern. Die zwei nume-
rischen Methoden liefern jeweils Werte, die sehr nahe bei-
einander liegen. Die iterative Inversion hat den Nachteil
des Aufbla¨hen des in der Messung vorhandenen Rauschens.
Die rein numerische Inversion ist die flexibelste Methode;
sie kann fu¨r vo¨llig unbekannte Spitzen-Proben-Kra¨fte an-
gewandt werden.
Kapitel 3: Experimente 47
Abbildung 3.12. (a) Vergleich der Inversionsmethoden fu¨r eine KM -Kurve auf Si(111)- 7x7. Die rot dargestellte Kurve entstand
durch fu¨nfache Iteration nach vorherigem Gla¨tten. Auch die schwarze Kurve wurde vor der numerischen Inversion gegla¨ttet.
(b) Kraft-Distanz-Kurven auf Cu(100), welche mit Hilfe der drei Inversionsmethoden aus Frequenz-Distanz-Kurven berechnet wurden.
Da die Amplitude sehr gross ist, konvergiert das iterative Verfahren sehr schnell. Sowohl die rote wie auch die schwarze Kurve benutzen
zur Inversion eine gegla¨ttete KM -Kurve.
(c) Frequenz-Distanz-Kurve auf Al(111). Das eingebettete Bild zeigt den Fit des langreichweitigen Anteils aufgrund der van der Waals
Kraft. Nach Subtraktion der Fitfunktion von den Messdaten ergibt sich die mit offenen Quadraten dargestellte Kurve im grossen
Graphen. Fu¨r den kurzreichweitigen Beitrag wird sowohl ein Lennard-Jones wie auch ein Morse-Potential fu¨r den Fit verwendet. Beide
Fits fu¨r die kurzreichweitige Frequenzverschiebung zeigen jedoch Unterschiede zu den gemessenen Punkten.
(d) Vergleich der drei Inversionsmethoden fu¨r die in (c) abgebildete KM -Kurve auf Al(111). Die numerischen Methoden liefern
Werte, welche zwischen den Kra¨ften fu¨r die zwei verschiedenen Modelle der kurzreichweitigen Kraft der Separationsmethode liegen.
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3.2. Phasenvariationsexperimente
In diesem Kapitel werden die dynamischen Eigenschaften
der Cantileverschwingung im nc-AFM Modus untersucht,
wenn sich die Spitze in der Na¨he einer Cu(100)-Probe
befindet. Dazu werden sogenannte Phasenvariationsexperi-
mente bei konstanter Amplitude durchgefu¨hrt. Die ¨Ande-
rung der Gu¨te beim Anna¨hern an die Probe kann sowohl
aus den dxwGy -Kurven wie auch aus der rŁ,9wŁ3y -Variation
bestimmt werden. Die zwei Methoden ergeben dabei kon-
sistente Werte. Es zeigt sich, dass die optimale Phase zwi-
schen Schwingung und Anregung unabha¨ngig von der Di-
stanz ist. Die Abha¨ngigkeit der Gu¨te von der Distanz steht
im Zusammenhang mit ,,wahrer” Da¨mpfung, da Artefak-
te aus falschen Phaseneinstellungen ausgeschlossen werden
ko¨nnen. Die gemessenen Resultate werden mit zwei ver-
schiedenen Dissipationsmodellen verglichen (Pfeiffer et al.
[44]).
3.2.1. Einfu¨hrung in das Phasenvariationsexperiment
Die bisher gezeigten Messungen beinhalten nur Infor-
mationen u¨ber die Frequenzverschiebung. Wie in Ab-
schnitt 1.2.12 erkla¨rt, stehen dem Experimentator aber wei-
tere Signale wie das Anregungssignal rŁ oder die ak-
tuelle Amplitude r zur Verfu¨gung. In Figur 3.13 ist eine
Distanzkurve gezeigt, bei welcher das Frequenz- und das
Anregungssignal abgegriffen wurde. Das Anregungssignal



















wobei die Indizes ± fu¨r Messwerte des freien Cantilevers
stehen.
Es stellt sich die Frage, ob die Frequenzverschiebung und
die Da¨mpfung der Cantileverschwingung miteinander ge-
koppelt sind. Die Theorie in Kapitel 2.4.1 besagt, dass
die Frequenzverschiebung eine reine Folge von konserva-
tiven Kra¨ften und die Anregungsamplitude eine reine Folge
von dissipativen Spitzen-Proben-Kra¨ften ist. Diese Aussage
wird in diesem Kapitel mit einem zusa¨tzlichen Experiment
u¨berpru¨ft.
Dieses Experiment ko¨nnte darin bestehen, die Spitze in
einen gewissen Abstand zur Probe zu bringen und die An-




se Art von Experiment ermo¨glicht den Zugriff auf das Bi-
furkationsmuster der Amplitude und der Phase aufgrund
des nicht-linearen Verhalten des Oszillators in der Na¨he der
Probe [50, 73, 74]. In Figur 3.14 ist eine theoretische Re-
sonanzkurve fu¨r zwei verschiedene
­
-Werte gezeigt; auf-
grund des nicht-linearen Verhaltens ist es jedoch schwierig,
quantitative Werte aus dieser Art von Experiment zu zie-
hen [75, 76]. Auch technisch ist ein solches Experiment im
Abbildung 3.14. Theoretische Resonanzkurve der Cantile-
verschwingung fu¨r das Beispiel der nicht- linearen vdW-
Wechselwirkung fu¨r zwei verschiedene

-Werte, wenn die
Anregungsamplitude   und der Abstand ²'³´ffiµ ¶9  M·
konstant sind [75].
UHV nicht einfach durchzufu¨hren. Die Cantilever besitzen
im UHV u¨blicherweise eine sehr hohe Gu¨te ( ­¹¸»º ±¼½±±± ),
wodurch die Zeitkonstante des Cantilevers ungefa¨hr ¾±± ms
gross ist. Deshalb muss das Durchfahren der Frequenz sehr
langsam durchgefu¨hrt werden (vgl. Abb. 3.15); die lange
38 im folgenden auch ,,sweepen” genannt
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Messzeit hat zur Folge, dass thermischer Drift39 die Mes-
sung beeintra¨chtigen kann.
Abbildung 3.15. Wird die Resonanzkurve im Vakuum bei kon-
stanter Anregung N¿ÀÁÂOÄÃAÅ,U:ÆÈÇÉ aufgenommen, so muss dies
aufgrund der grossen Zeitkonstante des Cantilevers a¨usserst lang-
sam durchgefu¨hrt werden, um die eingezeichnete Schwingung zu
minimieren.
Um dieses Problem zu umgehen wird hier eine etwas an-
dere Methode angewendet, welche als Phasenvariationsex-
periment bezeichnet wird [77]. Dabei wird die Phase zwi-
schen Anregung und Cantileverschwingung variiert. Der
Distanzregler bleibt, wie bei Distanzkurven oder bei den
eben beschriebenen Frequenzsweeps, ausgeschaltet. Der
Amplitudenregler bleibt in Betrieb, so dass sowohl die Di-
stanz Ê wie auch die Amplitude r wa¨hrend einer Messung
konstant bleiben. Wa¨hrend der Messung wird die Frequenz-
verschiebung und die Anregungsamplitude r Ł , welche
no¨tig ist um die Amplitude r konstant zu halten, aufge-
zeichnet. Ist eine Messung abgeschlossen, so wird die Di-
stanz Ê vera¨ndert und eine weitere Phasenvariationskurve
kann aufgenommen werden.
Diese Technik hat gegenu¨ber dem Durchfahren der Fre-
quenz zwei entscheidende Vorteile. Erstens wird damit das
Problem der grossen Zeitkonstante der Amplitudenantwort
durch die hohe Gu¨te gelo¨st (Albrecht et al. [11]). Weil
der Amplitudenregler eingerastet ist, kann das Phasenva-
riationsexperiment vergleichsweise schnell aufgenommen
werden: die Aufnahme einer Kurve dauert etwa 3 Sekun-
den, was den Einfluss von Drift und Creep40 minimiert.
Zweitens sind die analytischen Gleichungen aufgrund der
konstanten Amplitude einfacher anzuwenden als in der
Frequenzvariations-Methode. Dies ist in Abbildung 3.16 zu
erkennen; sie zeigt die Phasenvariationskurven sowohl fu¨r
den freien Lever als auch fu¨r eine Distanz, in der die ange-
39 Durch thermische Ausdehnungen zwischen Probe und Canti-
lever ko¨nnen im Verlauf eines Messintervalls Verschiebungen von
einigen Nanometern auftreten.
40 Ein Piezo zeigt fu¨r eine bestimmte Zeit einen Drift in seiner
Ausdehnung, wenn eine Spannungsstufe angelegt wurde.
nommene van der Waals-Kraft die Bewegung des Cantile-
vers beeinflusst.
Zudem bietet das Phasenvariationsexperiment einen direk-
teren Vergleich zu normalen nc-AFM Messungen, bei wel-
chen ebenfalls eine konstante Amplitude verwendet wird.
Dies kann dabei helfen, gemessene Da¨mpfungsbilder bes-
ser zu verstehen und zu interpretieren.
3.2.2. Phasenvariationsexperimente auf Cu(100)
Um einen Tunnelstrom messen zu ko¨nnen, wurden die hier
gezeigten Phasenvariationsexperimente auf einer metalli-
schen Probe, Kupfer(100), durchgefu¨hrt. Um eine saube-
re Oberfla¨che zu erhalten, wurde die Kupferprobe fu¨nf
Sputter- und Anneal-Zyklen unterworfen. Dabei wird die
Probe in der Pra¨parationskammer abwechselnd 30 Minu-
ten lang mit ArË -Ionen mit einer kinetischen Energie von
1 keV bei einem Ionenstrom von i
cÌ
A bombardiert (Sput-
tering). Danach werden die Sputterdefekte durch Erhitzen
bei 525 Í wa¨hrend 30 Minuten ausgeheilt (Annealing). Da-
mit auch die Si-Spitze den Strom leitet, wurde sie mehrmals
in die Kupferprobe geschlagen bis ein stabiler Tunnelstrom
erreicht wurde. Die benutzten Si-Cantilever waren vom Typ
160 kHz (siehe Tabelle auf Seite 12).
Das Phasenvariationsexperiment wurde jeweils fu¨r 11 ver-
schiedene Spitzen-Proben-Absta¨nde durchgefu¨hrt, wobei
die erste Kurve in Tunneldistanz gemessen wird und der
Lever danach Schritt fu¨r Schritt von der Probe entfernt wur-
de. Die letzte Phasenvariationskurve wurde in ÎÏ nm Ent-
fernung von der Oberfla¨che aufgezeichnet. Ein ganzer Satz
solcher Kurven ist in Abbildung 3.17 gezeigt.
Abbildung 3.17(a) zeigt die Abha¨ngigkeit der Frequenz
von der Phase. Es ist dabei eine Abnahme der Frequenz




weist die in Tunneldistanz gemessene Kurve eine Frequenz-
verschiebung von etwa Ñ f c h Hz gegenu¨ber der Messung
bei ÒÔÓÕÎÏ nm auf. Aus dem selben Satz an Messun-
gen wird aus der Form der Kurven auch eine Abnahme
der Gu¨te Ö beim Anna¨hern an die Kurve beobachtet. Der
effektive Ö -Wert ist in grober Na¨herung umgekehrt pro-
portional zur Steigung der Kurve bei Ð×Ó h Í . In Abbil-
dung 3.17(a) ist deutlich zu erkennen, wie die Steigung der
tvdxwGy -Kurven beim Anna¨hern an die Probe zunimmt; d.h.
der Ö -Wert nimmt beim Anna¨hern ab. Gleichzeitig kann
in der rŁ9wGy -Kurve in Abb. 3.17(b) ein Anstieg der An-
regungsamplitude rT, beim Anna¨hern an die Kurve be-
obachtet werden. Die Phasenvariations-Kurven wurden mit
Gleichung 2.47 resp. 2.49 gefittet, wobei fu¨r Øj eine vdW-
Kraft verwendet wurde. Der ¨Ubersicht halber werden die
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Abbildung 3.16. Theoretische Phasenvariationskurven fu¨r zwei verschiedene Þ -Werte. Die oberen Graphen zeigen die Phasenvariation
fu¨r den freien Cantilever; die unteren fu¨r einen Cantilever, welcher sich sehr nahe bei der Probe befindet und bei welchem eine van der
Waals-Wechselwirkung stattfindet. Die ßà -Kurve verschiebt sich wie erwartet, Verformungen der Kurven treten jedoch nicht auf. Im
Modell wurden jedoch keine dissipativen Kra¨fte beru¨cksichtigt, welche die Þ -Werte beeinflussen wu¨rden.
Abbildung 3.17. (a) Frequenzverschiebung ßà und (b) Anregungsamplitude N ¿ÀÁ gegen Phase fu¨r verschiedene Absta¨nde zur
Cu(100)-Probe. Die hier eingezeichnete Phase ist á"OãâRä§åŁSæ . Die feinen roten Linien stellen die Fits der Messdaten mit den
Gleichungen 3.3 und 3.4 dar. (NPOvçMQ nm, àè0O!é,êQìëZíŁS Hz, îïO»ð,ñ N/m, ò Bias ORé9É ç V, Þè0O!QŁçëóåQTç )



























Anhand der Qualita¨t der Fits hat sich gezeigt, dass eine gu-
te ¨Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Kurven und
den theoretischen Gleichungen besteht. Die freien Fitpara-
meter sind der Spitzenradius m und der effektive Ö eff-Wert.
Die Federkonstante [ , die Amplitude r und die Resonanz-
frequenz des freien Cantilevers d#e sind kalibrierte oder be-
kannte Gro¨ssen und werden wa¨hrend der Fit-Prozedur fi-
xiert.
Im Gegensatz zu Messungen der Resonanzkurve mit ei-
ner konstanten Anregungsamplitude (Fig. 3.14) erzeugt die
Nichtlinearita¨t keine Deformation der Kurve in den Pha-
senvariationsexperimenten. Die Gleichungen 3.3 und 3.4
sind deshalb u¨ber den ganzen Phasen-Bereich eindeutig und
ko¨nnen auf dem ganzen Bereich u¨berpru¨ft werden. Zudem
erscheinen die theoretischen Gleichungen fu¨r die konstan-
te Schwingungs-Amplitude einfacher, obwohl die Theorie
die Nichtlinearita¨t beinhaltet (vgl. dazu die Gleichungen 3.3
und 3.4).
Abbildung 3.18. Vergleich der Distanzabha¨ngigkeit der Anre-
gungsamplitude N¿ÀÁ und des effektiven Þ -Werts, welche aus
der Abb. 3.17(a,b) entnommen wurden. Der grosse Graph zeigt
nur die Messpunkte nahe der Probe wa¨hrend das eingebettete
Bild alle Datenpunkte darstellt. Die eingezeichneten Fehlerbal-
ken von ÷éTSMø fu¨r das Anregungssignal haben ihren Ursprung
hauptsa¨chlich in der Ungenauigkeit der Amplitudeneichung. Eine
Vorspannung ò Bias von 1.4V ist an die Probe angelegt.
In Abbildung 3.18 wird die Distanzabha¨ngigkeit der Anre-
gungsamplitude und der Gu¨te miteinander verglichen. Da-
zu werden die Verha¨ltnisse der Anregungsamplitude r T,
bei einer vorgegebenen Distanz zu der Anregungsamplitu-
de r Ł©ù e des freien Levers, sowie das Verha¨ltnis der Gu¨te
Ö	e des freien Levers zum effektiven Ö -Wert eingezeich-
net. Diese wurden durch Fitten der Kurven in Abb. 3.17(a)
mit Glg. 3.3 bestimmt. Fu¨r sehr grosse Distanzen ist das
Verha¨ltnis fu¨r beide Kurven definitionsgema¨ss eins. Beim
Anna¨hern an die Oberfla¨che steigen beide Verha¨ltnisse in
a¨hnlicher Weise an. Es wird ein Unterschied von ein paar
Prozent beobachtet, welcher durch die Ungenauigkeit des
Fits des Ö -Werts sowie mit der Eichung des r Ł -Signals
begru¨ndet werden kann. Dies ist in guter ¨Ubereinstimmung
mit der Theorie: In der Na¨he der Resonanz wird der Aus-
druck fu¨r die Anregungsamplitude in Glg. 3.4 von Term (a)
dominiert, da der Term (b) bei Resonanz verschwindet.
Die grosse ¨Anderung des in Abb. 3.18 beobachteten Ö -
Werts widerspricht dem von Giessibl [5] vorgeschlage-
nen Stabilita¨tskriterium, welches auf Seite 14 erkla¨rt wur-
de. Dieses besagt, dass das Regeln der Amplitude schwie-
rig wird, wenn der Energieverlust pro Schwingungszyklus
gross ist im Vergleich zum Energieverlust des freien Canti-
levers. Wenigstens in dem hier vorgestellten Phasenvariati-
onsexperiment scheint dieses Kriterium zu strikt formuliert.
Wie in Abb. 3.17(b) zu erkennen ist, folgt der Amplituden-
regler sauber den auferlegten Phasena¨nderungen; wobei die
r
T, -Vera¨nderung mit Gleichung 3.4 gefittet werden kann,
wenn r als konstant vorausgesetzt wird. Es muss jedoch
beru¨cksichtigt werden, dass die Messung in einer konstan-
ten Entfernung zur Probe und an einem festen Ort aufge-
nommen wurde. Die Amplitudenregelung kann bei anderen
Experimenten problematischer sein; z.B. wenn die Ober-
fla¨che gescannt wird, wobei die Problematik von der Scan-
Geschwindigkeit, der Korrugation der Probe und den Ein-
stellungen von Amplituden- und Distanz-Regler abha¨ngt.
3.2.3. Distanzabha¨ngigkeit der Frequenzverschiebung und
des effektiven Ö -Werts
Im vorhergehenden Abschnitt wurde demonstriert, wie
die Frequenzverschiebung und die effektive Gu¨te Ö eff in
Abha¨ngigkeit der Distanz aus den Phasenvariationsexperi-
menten entnommen werden kann. Der Nachteil dieser Me-
thode besteht darin, dass der entnommene Datensatz nur
aus 11 Punkten besteht und der interessante Distanzbereich
zwischen 3 und 20 nm nicht mit Messwerten abgedeckt ist.
Um einen stabilen Tunnelstrom bei der na¨chsten Anna¨he-
rung zu erhalten, wurde zudem eine betra¨chtliche Vorspan-
nung von õ f
a
Ï V an die Cu(100)-Probe angelegt, was das
Analysieren der Messdaten erschwert.
Mit der Interpretation der Abbildung 3.18 wurde klar
gestellt, dass das Messen des Verha¨ltnisses rŁ, o rŁ©ù e
gleichbedeutend mit dem Bestimmen von Ö	e o Ö eff ist, so
lange die optimale Phase von 90 Í wa¨hrend dem ganzen Ex-
periment aufrechterhalten bleibt. Dies ist beim Benutzen ei-
nes korrekt justierten PLL gewa¨hrleistet. Unter diesen Be-
dingungen werden in nc-AFM-Experimenten konservative
und dissipative Wechselwirkungen effizient getrennt. Des-
halb ist es legitim, tvdxwŁuy - und rúÑüûAýßþwGuMy -Kurven bei
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Abbildung 3.19. Frequenzverschiebung und Verha¨ltnis N¿ÀÁ óN¿ÀÁ è gegenu¨ber der Distanz fu¨r verschiedene Bias-Spannungen auf
Al(111). Wird +0.3V an die Probe angelegt, so ist das Kontakt-Potential kompensiert und die elektrostatische Wechselwirkung
minimiert. Die elektrostatische Wechselwirkung fu¨gt beiden Kurven eine langreichweitige Komponente hinzu. (NÕO ZÉê nm,
à è ORéZ,ð ë SêTS
Hz, îffiORðåÉ ç N/m, Þ è ORQ,é ë êŁSS )
korrekter Phasen-Einstellung (statt Phasenvariationsexperi-
mente) aufzunehmen, um die erwa¨hnten Probleme zu u¨ber-
winden. Solche Messungen wurden separat bei verschiede-
nen Vorspannungen durchgefu¨hrt, um die Distanzabha¨ngig-
keit der Frequenzverschiebung und der Dissipation zu ana-
lysieren (vgl. Abb. 3.19). Dafu¨r wurde die Spitze in Tun-
neldistanz gebracht und die Signalaufnahme gestartet. Dar-
aufhin wurde die Spitze u¨ber einen vordefinierten Distanz-
bereich von der Probe zuru¨ckgezogen.
Die Form der r Ł -Kurve, welche bei einer Bias-
Spannung von +1.6V auf Al(111) gemessen wurde, gleicht
qualitativ der Kurve in Abb. 3.18, welche dem Phasenva-
riationsexperiment auf Cu(100) entnommen wurde. Durch
die ,,hohe” Bias-Spannung entstehen in beiden Kurven be-
tra¨chtliche langreichweitige Effekte. Diese ko¨nnen in bei-
den Signalen, der Frequenzverschiebung und der Da¨mp-
fung, deutlich erkannt werden.
Die Kurven, welche bei kompensiertem Kontakt-Potential
gemessen worden sind, zeigen steilere ¨Anderungen bei sehr
kleinen Distanzen. Die vorhergesagten Distanzabha¨ngig-
keiten von tvd und r T, sind durch inverse Potenzgeset-
ze Ò gegeben, wobei  h . Vgl. dazu Gleichung 2.53
fu¨r tvd el, Glg. 2.52 fu¨r tvd vdW und die Gleichungen 2.66,
2.61 und 2.62 fu¨r das Anregungssignal. Wie in Guggis-
berg et al. [37] beschrieben, wurden mit Hilfe von doppel-
logarithmischen Graphen die Exponenten fu¨r die gemes-
senen Kurven bestimmt. Dabei muss dem Ursprung der
Distanz ho¨chste Aufmerksamkeit geschenkt werden. De-
ren Wahl hat einen grossen Einfluss auf die Steigung der
Kurve im Log-Log-Plot. Hier wurde der Punkt, welcher
mit dem kleinsten Abstand gemessen wurde, auf 0.3 nm
festgelegt; eine Distanz in welcher typischerweise Tunnel-
stro¨me messbar werden [78]. Fu¨r die Messungen mit den
angelegten Bias-Spannungen (von f a ^ oder f a g V) wurde






Abbildung 3.20. Doppellogarithmische Darstellung des zusa¨tzli-
chen Anregungssignals 	KN ¿´ÀÁ  óN ¿ÀÁ è

 é , welches auf Al(111)
gemessen wurde. Die schwarze Kurve stellt die Messung dar, wel-
che bei kompensierter Kontakt-Spannung gemessen wurde; die
roten Quadrate sind bei ò Bias O{äé9É¡ð V und die gru¨nen Kreise
bei ò Bias O¹äé9É¡Z V gemessen. In den beiden letzten Fa¨llen kann
der langreichweitige Anteil der Kurven mit einem inversen Po-
tenzgesetz mit einem Exponenten von etwa U O  éÉ¡ðê gefittet
werden. Die Messung, welche bei kompensiertem Kontaktpoten-
tial durchgefu¨hrt wurde la¨sst nur einen Fit unterhalb é nm mit
U

ðÉ¡Z zu, wenn der erste Messpunkt auf  OúSMÉQ nm ge-
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Anteil der Dissipation bestimmt (vgl. Figur 3.20). Dieser






, den Wert den Stipe et al.
[79] mit einer Anordnung erhielten, bei welcher die Spitze






liegt auch nahe zum theoretischen Wert des ein-
fachen Modells fu¨r die Joulsche Dissipation von  \ Ñ f a c
(vgl. Glg.2.66). Fu¨r die langreichweitige Frequenzverschie-
bung wurde ein Exponent von  \ Ñ h a g eruiert, welcher in
guter ¨Ubereinstimmung mit Gleichung 2.53 steht.
Fu¨r die Messung bei kompensiertem Kontaktpotential
geht der Anteil der langreichweitigen Dissipation im Rau-





g gefunden. Wie bereits erwa¨hnt, ha¨ngt der
Wert von so bestimmten Exponenten stark vom Distanz-
Nullpunkt ab; gro¨sste Bedeutung hat dieses Problem, wenn
der zu fittende Bereich nahe bei h liegt, was hier der Fall









a¨ndern. Diese Problematik macht es auch sehr schwierig,
die gemessene Da¨mpfung einem speziellen Dissipations-
Mechanismus zuzuordnen; das viskoelastische Modell der
Oberfla¨che, welches auf Seite 31 beschrieben wurde, gibt




und ÑÏ a c an. Da die Spitze wa¨hrend den gezeigten
Messungen sehr nahe an die Oberfla¨che gelangt, ist es of-
fensichtlich, dass kurzreichweitige chemische Kra¨fte eine
wichtige Rolle spielen. Ein viskoelastisches Modell, basie-
rend auf kurzreichweitigen Kra¨ften, ko¨nnte das beobachtete
Verhalten eventuell besser beschreiben.
3.2.4. Amplitudenabha¨ngigkeit der effektiven Gu¨te Ö eff
Die effektive Gu¨te ha¨ngt auch von der Schwingungsam-
plitude r des Cantilevers ab. Die analytischen Ausdru¨cke
fu¨r die Joulesche Dissipation und fu¨r die viskoelastische
Oberfla¨che mit den zwei Grenzfa¨llen der langen und kurz-
en mechanischen Relaxationszeit, zeigen alle eine verschie-
dene Abha¨ngigkeit von der Amplitude. Um die Abha¨ngig-
keit Ö eff wGry zu bestimmen, wurde die Anregungsamplitude
r
T, in Tunneldistanz zur Cu(100)-Probe fu¨r verschiedene






In Abbildung 3.21 ist wŁrŁ o rT,©ù e yÑ f in Abha¨ngig-
keit von r doppellogarithmisch dargestellt. Es wird, wie in
den verschiedenen Modellen (Gleichungen 2.61, 2.62 und
2.66) vorausgesagt, eine lineare Abha¨ngigkeit beobachtet;
die Steigung der Kurve ist aber Ñ ^ , was genau zwischen
den zwei Grenzfa¨llen von r  und rMÜ  des viskoela-
stischen Modells liegt [55, 56]. Die im Jouleschen Modell
beschriebene rfiffAÜ Abha¨ngigkeit wird nicht beobachtet;
die anderen Dissipations-Kana¨le sind in Tunneldistanz ent-
scheidender als die Joulesche Dissipation.
Abbildung 3.21. Doppellogarithmische Darstellung der Amplitu-
denabha¨ngigkeit von 	KN¿ÀÁfl ´N¿ÀÁ è 
ffi é , wobei sich die Spitze
in Tunneldistanz zur Cu(100)-Probe befindet. Die Steigung der
gemessenen Abha¨ngigkeit liegt zwischen den Werten  éÉ¡ê und
 ð9É¡ê , welche den Modellen einer kurzen und einer langen Relaxa-
tionszeit einer viskoelastischen Oberfla¨che entsprechen [55, 56].






3.2.5. Abha¨ngigkeit der Dissipation von der
Spitzengeometrie
Die eben gezeigten Messungen sind stark von der Spitzen-
Geometrie abha¨ngig. Dabei verha¨lt sich die Frequenzver-
schiebung bei einer vdW- oder elektrostatischen Wechsel-
wirkung linear zum Spitzenradius m ; die Anregungsampli-
tude rŁ ha¨ngt fu¨r diese Wechselwirkungen aber von m Ü
ab. Die Geometrie der Spitze beeinflusst also rT, und Ö eff
viel mehr als tvd . Wird zum Beispiel das Phasenvariati-
onsexperiment auf der gleichen Probe mit einer anderen,
sehr scharfen Spitze durchgefu¨hrt, so wird kein signifikan-
ter Anstieg von rŁ bei Anna¨herung bis in Tunneldistanz
beobachtet (vgl. Abb. 3.22). Die Dissipationseigenschaften
der Spitze ko¨nnen also in Tunneldistanz durch ¨Anderungen
der Spitze auch hin- und herwechseln [47]. Solche ¨Ande-
rungen ko¨nnen durch sanfte Zusammensto¨sse der Spitze
mit der Probe entstehen und werden auch als ,,tip-change”
bezeichnet.
Ein solches Verhalten wurde auch in einem Satz
von Frequenz-Distanz-Kurven beobachtet, welcher in Fi-
gur 3.23 dargestellt ist. Es handelt sich ebenfalls um Mes-
sungen auf Cu(100), wobei die Vorspannung konstant auf
+1.1 Volt belassen und die Amplitude von Kurve zu Kurve
variiert wurde. Um die bei verschiedenen Amplituden ge-
messenen Frequenzkurven besser miteinander vergleichen
zu ko¨nnen, ist in Abbildung 3.23 die normierte Frequenz-
verschiebung  \! #"
"%$
[
r#&ffAÜ eingezeichnet. Fu¨r die Mes-
sung wurde die Spitze in Tunneldistanz gebracht, die Si-
gnalaufzeichnung wurde gestartet und die Spitze wurde
u¨ber eine vorgegebene Distanz zuru¨ckgezogen. Der erste
Satz von Messungen, die mit (a) gekennzeichneten Gra-
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Abbildung 3.22. Phasenvariationsexperiment fu¨r eine scharfe Spitze. Es zeigt sich kein Anstieg der Anregungsamplitude oder ein
Abfallen der Gu¨te fu¨r Distanzen im Tunnelbereich. (N è ORíTSMÉ¡Z nm, à è ORéZð ë çMå,ð Hz, îffiO!Q,ð N/m, Þ è ORQð ë ZñŁç , ò Bias ORäé9É¡ñ V)
Abbildung 3.23. ßà'	)( 
 - und N ¿ÀÁ 	)( 
 -Kurven auf Cu(100) fu¨r verschiedene Amplituden. Die Messungen werden jeweils in Tunneldi-
stanz gestartet, worauf die Spitze zuru¨ckgezogen wurde. Zwischen den Messungen welche in (a), (b) und (c) dargestellt sind, hat sich
jeweils in tip-crash ereignet; Vor dem ersten tip-crash zeigt sich erho¨hte Dissipation in Tunneldistanz. Nach dem tip-crash ist in (b)
keine erho¨hte Dissipation mehr zu erkennen. Nach einem weitere Spitzen-Wechsel ist abermals erho¨hte Dissipation in Tunneldistanz
zu beobachten. ( àè0O»é,ZQìë´ðí,Z Hz, îffiO!QŁS É¡é N/m, Þè* QQìëSS,S , ò Bias ORäé9É¡é V).
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phen, zeigen eine erho¨hte Da¨mpfung in der Na¨he der Ober-
fla¨che. Nachdem die 8 ersten Kurven aufgezeichnet waren,
ereignete sich ein kleiner ,,tip-crash” und die Form der
Kurven a¨nderte sich, wie in (b) dargestellt. Es ist zu beach-
ten, dass auch diese Kurve wieder bei Tunneldistanz gest-
artet wurde, wo sich jetzt jedoch u¨berhaupt keine erho¨hte
Da¨mpfung der Cantileverschwingung zeigt. Nach einem
weiteren ,,tip-crash” zeigt sich bei kleinen Absta¨nden zur
Probe wieder ein erho¨htes Anregungssignal, wie in (c) zu
sehen ist.
3.2.6. Phasenvariationsexperimente: Zusammenfassung
Ich habe gezeigt, dass die gemessenen tÂdxwŁy - und
r T, wGy -Abha¨ngigkeiten sehr gut mit den theoretischen
Gleichungen u¨bereinstimmen. Das Absinken des Ö -Werts
ist in den Messungen, wie in der Theorie vorhergesagt, um-
gekehrt proportional zum Anstieg der Anregungsampliltu-





Í gehalten wird, genu¨gt es also, r Ł auf-
zuzeichnen, um die gesamte Information u¨ber die dissipa-
tive Wechselwirkung zu erhalten. Das Phasenvariationsex-





Resonanzbedingung unabha¨ngig vom Spitzen-Proben Ab-
stand ist, obwohl sich die Frequenz a¨ndert. Werden also
Bilder der Anregungsamplitude rŁ unter der Resonanz-
bedingung aufgenommen, so sind diese frei von Artefak-
ten durch eine Phasenverschiebung. Dennoch kann es zu
gewo¨hnlicher Dissipation (vgl. Abschnitt 2.2.3) durch die
Zeitkonstanten der Regler kommen, wie es Gauthier et al.
[80] und Couturier et al. [81] beschreiben. Das Modell von
Boisgard et al., in welchem die vdW-Kra¨fte zu viskoelasti-
schen Deformationen fu¨hren, scheint fu¨r die sehr stumpfe
Spitze und die Kupfer-Oberfla¨che teilweise anwendbar. Die
Messung zeigt eine Amplituden- und Distanz-Abha¨ngigkeit
der Da¨mpfung, welche zwischen den zwei Lo¨sungen fu¨r die
elastische und viskose Antwort der Oberfla¨che liegt. Joule-
sche Dissipation scheint bei nicht-kompensiertem Kontakt-
potential ein wichtiger Dissipationskanal fu¨r grosse Di-
stanzen zu sein; die beobachtete Distanzabha¨ngigkeit der
Da¨mpfung ist in guter ¨Ubereinstimmung mit dem einfachen
Modell der Jouleschen Dissipation [65].
3.3. Da¨mpfungsregelung als Alternative?
Im vorhergehenden Abschnitt wurden einige Aspekte der
Dissipation beschrieben, welche neben der intrinsischen
Da¨mfung des Cantilevers auftreten ko¨nnen, wenn die Spit-
ze in der Na¨he der Probe oszilliert. Es wurde auch ge-
zeigt, dass das gemessene Anregungssignal sta¨rker als die
Frequenzverschiebung von der verwendeten Spitze abha¨ngt
und sich schon durch sanfte tip-crashes grundlegend a¨ndern
kann (Abb. 3.23).
Wird im nc-AFM-Modus, bei welchem die Distanz auf
eine konstante Frequenzverschiebung geregelt wird, das
Anregungssignal rŁ, mit aufgezeichnet, ergeben sich
Mehrinformationen u¨ber die nicht-konservativen Kra¨fte.
Dabei zeigen sich jedoch vo¨llig verschiedene Kontraste
von r Ł . Je nachdem ist sogar in Tunneldistanz kein
Kontrast im r Ł -Signal vorhanden, es zeigt sich ato-
mare Auflo¨sung [78], es bildet sich ein klarer Kontrast
zwischen den verschiedenen Materialien auf heterogenen
Oberfla¨chen [31, 82] oder der Kontrast ist vor allem an
den Stufen-Kanten der Probe sichtbar [83]. Die Interpre-
tation und erst recht die Quantifizierung der gemessenen
Kontraste und die Aufteilung in die verschiedenen Dissipa-
tionskana¨le fa¨llt sehr schwer. Da die Dissipation stark von
der Geometrie der Spitze abha¨ngt, mu¨sste fu¨r eine exak-
te Interpretation die Form der Spitze genau bekannt sein.
Auch eine exakte Kenntnis u¨ber das Spitzenmaterial, oder
vorhandenes Material, welches die Spitze durch Oxidation
oder tip-crashes bedecken kann, muss fu¨r die Interpretation
des Dissipationssignals bekannt sein. Ferner wurde im vor-
herigen Kapitel gezeigt, dass die theoretischen Ausdru¨cke
fu¨r die Dissipation stark vom Distanz-Nullpunkt abha¨ngen.
Es ist auch mo¨glich, das Anregungssignal r Ł, als Ein-
gangssignal fu¨r den Distanzregler zu benutzen. Dazu wird
ein modifizierter Regelkreis, wie er in Abb. 3.24 gezeigt
ist, aufgebaut. Diese Anordnung wird im folgenden als
Da¨mpfungsregler bezeichnet. Diese Da¨mpfungsregelung
Abbildung 3.24. Modifizierter Regelkreis fu¨r Da¨mpfungsrege-
lung. Dabei wird der Ausgang des Amplitudenreglers in einen
weiteren Regler gespiesen, welcher N ¿ÀÁ durch Anpassen der Di-
stanz konstant ha¨lt. Bei unserer Anordnung handelt es sich dabei
um einen analogen Regler, welcher an den Ausgang des digita-
len Amplitudenreglers angeschlossen wird. Man spricht dann auch
von kaskadierten Reglern.
ermo¨glicht auf grossen Scanbereichen stabiles abbilden. Sie
hat sich in unserem Labor so weit etabliert, dass Proben
zumeist als erstes in diesem Regelungsmodus abgebildet
werden. Sind die zu untersuchenden Oberfla¨chen rauh, so
hat die Regelung auf eine konstante Frequenzverschiebung
tvd auf grossen Scanbereichen oft Stabilita¨tsprobleme. Bei
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kleinen Frequenzverschiebungen, bei welchen nur die lang-
reichweitigen Variationen der Kraft beru¨cksichtigt werden,
sind meist keine Details der der Oberfla¨chen-Strukturen zu
erkennen. Deshalb muss der Sollwert der negativen Fre-
quenzverschiebung erho¨ht werden. Ist die Spitze jedoch
nahe an der Probe, sind Verunreinigungen oder hohe Stu-
fenkanten, welche auf einem grossen Scanbereich nicht
unwahrscheinlich sind, oft ein unu¨berwindbares Problem
fu¨r die Frequenzregelung. Solche Unregelma¨ssigkeiten so-
wie Instabilita¨ten der atomaren Konfiguration der Probe
(oder der Spitze) verursachen eine plo¨tzliche ¨Anderung der
Kraft-Distanz-Kurve, was eine unkontrollierte ¨Anderung
der Schwingung der Spitze zur Folge hat. Die Probe wird
grossfla¨chig zersto¨rt und der Referenzoszillator des PLLs
rastet aus. Wird auf eine konstantes Da¨mpfungssignal r exc
geregelt, kann der volle Nutzen aus der Monotonita¨t des
Anregungssignals gezogen werden. Jegliche Probleme der
Cantileverschwingung fu¨hren zu einer Erho¨hung des Anre-
gungssignal r T, , wodurch die Spitze durch den Distanz-
regler zuru¨ckgezogen wird.
In Figur 3.25 sind die Topographien von einigen Mes-
sungen abgedruckt, welche mit dem Da¨mpfungsregler ge-
messen wurden. Dabei ko¨nnen sich a¨hnliche Effekte zei-
gen, wie sie auch im Da¨mpfungssignal beobachtet wer-
den, wenn auf eine konstante Frequenzverschiebung gere-
gelt wird. So sind z.B. in 3.25(c) u¨berho¨hte Stufenkanten
zu beobachten. Diese ¨Uberho¨hung kann mehrere Ursachen
haben. Die elektrostatische Feldverteilung an den Stufen-
kanten des Ionischen-Kristalls kann elektrische Dissipati-
on verursachen. Andererseits sind die Atome an der Stu-
fe weniger stark gebunden; diese Atome ko¨nnen durch die
schwingende Spitze sta¨rker aus ihrer Ruheposition angeho-
ben werden und dissipieren bei der darauf folgenden Rela-
xation Energie durch Phononen-Anregung [51, 86].
Es ist mit Hilfe der Da¨mpfungsregelung auch mo¨glich,
atomare Auflo¨sung zu erreichen. Dies ist in Abbildung 3.26
gezeigt. Um die atomare Auflo¨sung auf der Si(111)7 + 7-
Oberfla¨che zu erhalten, wurde eine Nanotube-Spitze be-
nutzt; eine solche ist in Abbildung 3.27 gezeigt. Das
Nanotube wird dabei in einem CVD 41-Verfahren auf
die Si-Spitze aufgewachsen [87]. Nanotube-Spitzen wei-
sen ein genau definiertes Ende auf und unterdru¨cken
durch die lange, schmale Geometrie die langreichweiti-
gen Anteile der Kra¨fte. So werden zum Beispiel die lang-
reichweitigen Beitra¨ge der Jouleschen Dissipation effizi-
ent unterdru¨ckt. Figur 3.26 zeigt sowohl den Ausgang des
Distanz-Reglers u als auch das Tunnelstrom-Signal ,9k . Das
Topographie-Signal zeigt erstaunlicherweise die Adatome
(siehe z.B. [22, 88]) als Lo¨cher und das Corner Hole er-
scheint erho¨ht. ¨Uber dem Corner Hole ist das Anregungs-
signal also erho¨ht und u¨ber den Adatomen niedrig. Dies ist
im Einklang mit Messungen, welche im Constant-Height-
Modus durchgefu¨hrt wurden [67]. Es ist bekannt, dass sich
41 Abk. fu¨r Chemical Vapour Deposition
Abbildung 3.26. Atomare Auflo¨sung auf der Si(111)7x7-
Oberfla¨che, wobei die Distanz auf das Da¨mpfungssignal geregelt
wurde. Auf die benutzte Spitze wurde in einem CVD-Verfahren
eine Nanotube aufgewachsen [87]. Es ist das Topographiesignal,
die gleichzeitig aufgenommene Frequenzverschiebung sowie der
Tunnelstrom -/. bei ò0ÂORäé9É¡ê/1 dargestellt.
Abbildung 3.27. Auf die Silizium-Spitze wurde in einem CVD-
Verfahren ein Nanotube aufgewachsen und anschliessend durch
Abbrennen mit einer ,,hohen” elektrischen Spannung etwas
geku¨rzt [87].
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Abbildung 3.25. Topographien von einigen Messungen, welche auf ein konstantes Anregungssignal N ¿ÀÁ geregelt wurden. Bei (a,b,c,d)
handelt es sich um Messungen auf KBr. Dabei wurden die Proben in (b) und (d) 2 ð Sekunden mit Elektronen bestrahlt, was zur Desorp-
tion von Teilen einer Monolage fu¨hrt und so regelma¨ssige, rechteckige Lo¨cher mit einer Tiefe von einer Monolage verursacht [84, 85].
Auf die KBr-Probe in Bild (b) wurden zusa¨tzlich Perylen-Moleku¨le aufgedampft. In (c) ist eine ¨Uberho¨hung der Stufenkanten zu er-
kennen. ¨Ahnliche Effekte sind auch aus Bildern des N ¿ÀÁ -Signals bekannt, bei welchen die Distanz auf ßà geregelt wird (z.B. [83]).
Bild (e) zeigt eine mit mehreren Monolagen NaCl bedeckte Cu(100)-Probe und in (f) sind Carboxy-Perylene auf KBr aufgedampft.
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u¨ber den Adatomen halb-gefu¨llte Zusta¨nde befinden und,
dass u¨ber den Corner Holes und den Restatomen sich
vollsta¨ndig gefu¨llte dangling bonds42 befinden. Deshalb
wird prinzipiell eine erho¨hte Da¨mpfung u¨ber den Adato-
men im Gegensatz zum Corner Hole und den Restatomen
erwartet.
In Abbildung 3.26 ist auch das Tunnelstrom-Signal ge-
zeigt, welches viel klarer als die Topographie ist. Der Tun-
nelstrom ist u¨ber den Adatomen deutlich erho¨ht. Es wur-
de gezeigt, dass in constant-height-Messungen bei positi-
ven Vorspannungen auf den Adatomen ein erho¨hter Tun-
nelstrom zu detektieren ist. Im hier gezeigten Experiment
ist die Vorspannung ebenfalls positiv ( q Bias \ õ f a c V); zu-
dem wird die Spitze bei der Da¨mpfungsregelung u¨ber den
Adatomen noch na¨her an die Probe gefahren, wodurch der
Tunnelstrom gleich nochmals vergro¨ssert wird.
Die gezeigten Bilder auf Silizium waren aber die einzigen
Bilder, welche atomare Auflo¨sung im Topographiesignal
zeigten, wenn die Distanz auf das Da¨mpfungssignal gere-
gelt wurde. Es ist damit gezeigt, dass atomare Auflo¨sung
prinzipiell mo¨glich ist. Eine etwas andere Methode be-
steht darin, die 3 - und , -Werte des Distanzreglers, welcher
mit dem Da¨mpfungssignal r Ł, gespiesen wird, sehr lang-
sam zu stellen. Dadurch entsteht quasi ein Constant-height
Bild, wobei die Ho¨he jeweils durch den Distanzregler lang-
sam korrigiert wird und so ein Hineindriften in die Probe
vermieden wird. Diese Methode wurde bei dem in Abbil-
dung 3.28 gezeigten Bild verwendet. Da in diesem Modus
Abbildung 3.28. Frequenz-Signal welches bei einer Messung mit
sehr kleinen P- und I-Werten des Distanzreglers auf Kupfer aufge-
zeichnet wurde. Die grosse Insel in der Mitte besteht aus Carboxy-
C 4 è -Moleku¨len, auf welche in Kapitel 3.5.3 genauer eingegan-
gen wird. Es macht den Eindruck, dass einige Zeilen zusa¨tzlich
zur molekularen Auflo¨sung sogar atomare Auflo¨sung des Kupfer-
Substrats zeigen.
42 Eine solche dangling bond tritt auf, wenn einem Atom ein
Nachbar fehlt, zu welchem es binden kann.
im Topographie-Bild kaum etwas zu beobachten ist, ist hier
das tvd -Signal gezeigt. Es zeigt molekulare-, evtl. sogar
atomare Auflo¨sung auf der mit Carboxy-C 5 e bedampften
Kupfer-Probe (vgl. Abschnitt 3.5.3 weiter unten).
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Distanz-
regelung mit dem Da¨mpfungssignal auf grosser Skala ge-
genu¨ber der tvd -Regelung aufgrund der Monotonita¨t des
r Ł -Signals von Vorteil sein kann. Es wurde auch ge-
zeigt, dass es mo¨glich ist, den Da¨mpfungsregler zum lang-
samen Nachregeln in einem Constant-height a¨hnlichen Mo-
dus zu benutzen. Mit einer Nanotube-Spitze wurde zwar
atomare Auflo¨sung auf einer Silizium-Probe erreicht; diese
Auflo¨sung wurde jedoch bei keiner anderen Spitze-Proben-
Kombination beobachtet. Rein theoretisch sollte die Re-
gelung auf die Dissipation eine bessere Auflo¨sung besit-
zen; das Auflo¨sungskriterium auf Seite 9 fordert kurze Zer-
fallsla¨ngen und kleine Sondengro¨ssen. Wird bei kompen-
siertem Kontaktpotential gemessen, so sollte die langreich-
weitige Joulsche Dissipation unterdru¨ckt und nur die kurz-
reichweitige und sehr stark distanzabha¨ngige Dissipation
vorhanden sein. Das sollte gema¨ss Auflo¨sungskriterium ei-
ne sehr gute Auflo¨sung zur Folge haben.
Trotzdem scheint die Regelung auf eine konstante Fre-
quenzverschiebung oder einen konstanten Tunnelstrom
bessere Resultate auf atomarer Skala zu liefern. Im Da¨mp-
fungsregler werden zwei Regler, der Amplitudenregler und
der Distanzregler, kaskadiert, was zu zusa¨tzlichen Proble-
men fu¨hrt. So ko¨nnen sich die beiden Regler gegenseitig
beeinflussen. Theoretisch sollte die Zeitkonstante des in-
neren Reglers, in diesem Fall der Amplitudenregler, eine
Gro¨ssenordnung schneller sein als der a¨ussere Regler. An-
sonsten werden Regelfehler des inneren Reglers durch den
a¨usseren korrigiert, so dass der a¨ussere Regler den Inne-
ren beeinflusst. Der Amplitudenregler arbeitet bei unserem
Setup bei fh kHz und die Geschwindigkeit des analogen
Distanzreglers ha¨ngt von dessen Gains ab; es ist bei dieser
Anordnung deshalb nicht garantiert, dass der innere Regler
eine Gro¨ssenordnung schneller als der a¨ussere Regler arbei-
tet.
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3.4. Messungen auf einem Alkali-Halogenid
Mischkristall
In diesem Kapitel werden Messungen mit atomarer
Auflo¨sung auf einem Alkalihalogenid-Mischkristall ge-
zeigt. Der KCl0.6Br0.4-Mischkristall besteht zu 60% aus
KCl und zu 40% aus KBr, wobei die Ionen dabei zufa¨llig
im Kristall verteilt sind. Eine solche Anordnung wird auch
als solid solution43 bezeichnet [84, 89].
3.4.1. Probenpra¨paration
Der Kristall wurde uns von Prof. Ken-ichi Kan’no
aus Kyoto zur Verfu¨gung gestellt. Durch Spalten des
Alkalihalogenid-Kristalls ist es vergleichsweise einfach,
atomar flache und saubere Oberfla¨chen zu erhalten. Die
Probe wurde in der Spaltstation innerhalb des UHVs ge-
cleavt. Das Heizen der Probe, welches nach dem Spalten
des Kristalls oft durchgefu¨hrt wird um die wa¨hrend der
Spaltung entstandenen Ladungen abzubauen, wurde fu¨r den
hier gezeigten Kristall ausgelassen.
3.4.2. Ergebnisse





Das Topographie-Signal einer Messung ist in Abbil-
dung 3.29 gezeigt. Wie in den sonst durchgefu¨hrten Expe-
rimenten auf Alkalihalogeniden zeigt die Topographie die
Symmetrie und die Absta¨nde von Ionen gleicher Ladung.
Der atomare Kontrast wird also vor allem durch die elek-
trostatische Wechselwirkung zwischen den Ionen der Ober-
fla¨che und einer lokalen Ladung an der Spitze gebildet. Da-
durch steuert abwechslungsweise ein attraktiver oder ein
repulsiver Beitrag durch die Anionen, resp. die Kationen
zur Gesamtkraft bei [84, 85]. Die attraktive Gesamtkraft
wird lateral, durch das alternierende kurzreichweitige elek-
trostatische Potential der Ionen an der Oberfla¨che, modu-
liert. Ein erheblicher Anteil des beobachteten Kontrastes
entsteht auch durch die Verschiebung der Ionen im Kraft-
feld. Dies erho¨ht nicht nur die atomare Korrugation, son-
dern erzeugt auch Dipole an der Probenoberfla¨che. Die-
se Dipole ermo¨glichen es, bereits bei ,,grossen” Spitzen-
Proben-Absta¨nden von etwa h a c nm atomare Korrugation
zu messen [84].
Es zeigen sich jedoch Unterschiede zu Messungen auf
,,reinen” Kristallen. Einerseits variiert die Korrugation sehr
stark von Ion zu Ion. Die ¨Anderung scheint jedoch nur
die Senken zu beeintra¨chtigen; d.h. diese entsprechen den
43 Ko¨nnte als ,,Feste Lo¨sung” u¨bersetzt werden
Abbildung 3.29. Topographie einer auf ßà geregelten Messung
auf einem KCl è7 4 Br è7 8 -Mischkristall. Die weisse Linie zeigt die
Position des Querschnitt, welcher im unteren Graphen eingezeich-




sich unterscheidenden Komponenten, den Anionen Chlor
und Brom. Der Scheitel der Spitze tra¨gt dadurch eine ne-
gative Ladung, da die Senken fu¨r Orte stehen, an welchen
die attraktiven Kra¨fte durch ein repulsives elektrostatisches
Potential reduziert sind. Ausza¨hlen der zwei verschiedenen
Anionen-Typen ergab bei 200 Atomen etwa 60 bis 90 ,,spe-
zielle” Atome. Wird die Verteilung der verschiedenen Ver-
tiefungen mit der Zusammensetzung des Kristalls vergli-
chen, so ko¨nnen die tiefen Senken, in Abb. 3.29 schwarz
dargestellt, mit den Br-Ionen in Zusammenhang gebracht
werden. Die durch das Ausza¨hlen der verschiedenen Ionen
erlangte Statistik ist aber nicht sehr gross, so dass diese Zu-
ordnung mit Vorsicht zu geniessen ist. Es ist auch erstaun-
lich, dass die zufa¨llige Anordung der Ionen im Kristallin-
nern auch fu¨r die Oberfla¨che erhalten bleibt. Zudem de-
monstriert die gezeigte Messung eine eindeutig chemische
Sensitivita¨t des Nichtkontakt-AFMs auf atomarer Skala.
Zweitens zeigt die Messung im Gegensatz zu Messun-
gen auf unvermischten Kristallen ein buckling44 der Ober-
fla¨chen u¨ber Gebiete von 1-2 nm mit Amplituden von etwa
0.05 nm. Die Topographie in Abb.3.30 zeigt solche Effekte.
44 engl. fu¨r Einbeulen
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Abbildung 3.30. Im roten Kreis ist deutlich ein ,,Einbeulen” der
Probe zu sehen. Solche Effekte ko¨nnen auch ein Artefakt einer
vorhandenen Ladung sein; aus diesem Grunde wurden zusa¨tzlich
Messungen im Kontakt-Modus durchgefu¨hrt.
b. Reibungsmessungen auf dem Mischkristall
Da der Effekt des Bucklings im Topographie-Signal im
nc-AFM aber auch durch elektrische Ladungen verur-
sacht werden kann, wurden zusa¨tzlich einige Messungen in
Kontakt-Modus durchgefu¨hrt. Kontaktmessungen sind we-
niger anfa¨llig auf die vorhandene Ladungen. In Figur 3.31
ist das Reibungssignal ( = Ñ Ê ), welches die Verdrillung
des Federbalkens repra¨sentiert, fu¨r zwei verschiedene Mes-
sungen abgebildet. Auch die Reibungsmessungen scheinen
Abbildung 3.31. Reibungssignal bei Kontaktmessung auf dem
KBr-KCl-Mischkristall, wobei der Scanbereich in (a) éŁS nm und
in (b) ñ9É¡ê nm betra¨gt. Innerhalb des roten Kreises in (a) scheint das
Buckling der Probe deutlich sichtbar. Der rote Kreis in (b) zeigt
eine ,,Kette” von Atomen, welche sich eindeutig von den meisten
sonstigen Atomen der Oberfla¨che unterscheiden.
das Pha¨nomen des Bucklings der Oberfla¨che und der Un-
terscheidbarkeit der zwei verschiedenen Ionen, wie es in
Abbildung 3.31 durch die roten Kreise hervorgehoben ist,
zu besta¨tigen.
c. Simulation des Mischkristalls mit SciFi
Um die beobachteten Kontraste auf dem Alkalihalogenid-
Mischkristall besser zu verstehen, habe ich den Misch-
kristall mit SciFi45 simuliert. Dieses Computer-Programm
wurde entwickelt, um selbstkonsistent die Wechselwirkung
zwischen der Spitze und der Probe zu berechnen. Das
Programm beru¨cksichtigt dabei die langreichweitige vdW-
Wechselwirkung, die elektrostatische Wechselwirkung, die
Polarisation der metallischen Spitze durch feste Ladungen
auf der Probe [57], sowie die kurzreichweitige Wechsel-
wirkung, welche mit Hilfe von Paar-Potentialen zwischen
Spitzen- und Proben-Atomen berechnet wird.
In der Simulation wurde eine Probe aus 600 Ionen kon-
struiert, wobei die 60% Chlor- und die 40% Brom-Anionen
zufa¨llig verteilt wurden. Gitterkonstanten fu¨r KCl-KBr-
Mischkristalle, welche aus Ro¨ntgenspektroskopie-Daten
entnommen werden, gibt es eine ganze Reihe [90, 91, 92]
und sind in Landolt-Bo¨rnstein [93] zusammengefasst. Um





zu bestimmen, wurden sa¨mtliche fu¨r verschiedene Mi-
schungsverha¨ltnisse existierende Daten in Abb. 3.32 auf-
getragen, gefittet. Mit diesem Fit wurde dann die Gitter-
Abbildung 3.32. Gitterkonstanten aus [93] fu¨r verschiedene Mi-
schungsverha¨ltnisse von KBr-KCl. Der Fit wurde benutzt, um den
Wert fu¨r > OvS É ç zu bestimmen.





stimmt. Die Wechselwirkung zwischen den Ionen ist durch
Paarpotentiale bestimmt, welche in [94] tabelliert sind. Die
mit der gefitteten Gitterkonstanten konstruierte Probe wird
daraufhin in SciFi relaxiert, um die totale Energie zu mi-
nimieren. Dabei sind die Atome an den unteren und seit-
lichen ,,Wa¨nden” des Wu¨rfels auf ihren Positionen fixiert,
wa¨hrend alle anderen Atome relaxieren. Das Resultat die-
ser Relaxation ist in Abbildung 3.33 gezeigt. Auch die si-
45 SciFi steht fu¨r Self Consistent Image Force Interaction und
wurde von Lev Kantorovich und Adam Foster
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Abbildung 3.33. Mit SciFi simulierter KCl è7 4 Br è7 8 -Mischkristall
aus 600 Ionen. Nach der Relaxation kann ein buckling der Ober-
fla¨che beobachtet werden. Die Ionen in den Seitenfla¨chen und
im Boden der Probe sind auf ihren Gitter-Positionen starr fixiert.
Die dunkelroten Kugeln entsprechen den Br-Ionen, die violetten
Kugeln den Kalium-Ionen und die gru¨nen repra¨sentieren die Cl-
Ionen. Der gezeigte Graph zeigt einen Querschnitt durch eine Rei-
he von Atomen der Oberfla¨che, wobei die sechste Zeile von vorne
dargestellt ist.
mulierte Oberfla¨che zeigt ein deutliches buckling der Ober-
fla¨che, welche die in der Messung beobachteten Variatio-
nen der Ho¨he ansatzweise erkla¨ren kann. Wird der Quer-
schnitt durch eine Reihe der Oberfla¨che betrachtet, so fa¨llt
das Br-Ion in der Mitte auf, da es deutlich aus der Probe
hervorsteht. Die Bindungsla¨ngen K-Br und K-Cl versuchen
sich denen der reinen Kristalle anzupassen, wobei die Bin-
dungsla¨nge K-Br gro¨sser als diejeniege von K-Cl ist (vgl.
auch Fig. 3.32). Die tatsa¨chliche Bindungsla¨nge im Innern
der Mischkristalle ist etwa in der Mitte zwischen den Wer-
ten der reinen Kristalle und der linearen Interpolation zwi-
schen den zwei Werten der reinen Kristalle (Vegard’s Ge-
setz) [95, 96].
Wird mit SciFi zusa¨tzlich zur Probe eine Spitze simuliert,
so ergibt sich der Zustand in Abbildung 3.34. Dabei handelt
es sich um eine Spitze, welche aus KBr aufgebaut ist und
am vorderen Ende durch ein Kalium-Kation abgeschlos-
sen ist. In der gezeigten Messung wird die Spitze u¨ber ei-
nem Kalium-Atom in der Mitte der Oberfla¨che angena¨hert
(sechste Reihe von vorne und sechste Reihe von links).
Dabei wird das Anna¨hern der Spitze in kleinen Schritten
Abbildung 3.34. Simulation des KCl-KBr-Mischkristalls mit
KBr-Spitze mit SciFi. Der Graph zeigt abermals den Querschnitt
der Ionen an der Oberfla¨che fu¨r die sechste Zeile von vorne.
Die ausgefu¨llten Kreise stehen dabei fu¨r die relaxierten Ionen-
Positionen, wenn keine Spitze in der Na¨he ist. Die offenen Qua-
drate zeigen die Position der Ionen, nachdem die Spitze an-
gena¨hert wurde, wobei das vorderste Spitzenatom ein Kalium-Ion
ist. Die Farbgebung entspricht derer von Abb. 3.33.
durchgefu¨hrt, wobei die Ionen nach jedem infinitesimalen
Schritt relaxieren ko¨nnen. Durch die repulsive elektrosta-
tische Wechselwirkung wird das K
Ë
-Ion der Probe, wel-
ches sich direkt unter der Spitze befindet, weit in die Pro-
be hinein gedru¨ckt. Das ist im abgebildeten Querschnitt in
Abb. 3.34 durch den langen violetten Pfeil markiert. Das
benachbarte Chlor-Ion wird erstaunlicherweise auch etwas
in die Probe hinein geschoben, was einerseits durch die
Wechselwirkung mit der na¨chsten, anionischen Schicht der
Spitze begru¨ndet wird. Andererseits wird es auch durch die
starke Relaxation des Kalium-Ions in der Mitte beeinflusst.
d. Dissipationssignal des Nichtkontakt-AFM-Experiments
und Schlussfolgerungen
In Abbildung 3.35 ist das Da¨mpfungssignal dargestellt,
welches gleichzeitig zur Topographie in Abb. 3.29 aufge-
nommen wurde. Der atomare Kontrast ist in diesem Signal
sehr deutlich, wobei die Unterschiede der zwei Anionen-
Sorten noch deutlicher als in der Topographie zum Vor-
schein treten. Die erho¨hte Da¨mpfung kann aufgrund der
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Abbildung 3.35. Da¨mpfungssignal wa¨hrend ßà -Regelung auf
dem KCl è7 4 Br è7 8 - Mischkristall, welches simultan zur Topogra-
phie in Abb. 3.29 aufgenommen wurde.
Statistik wiederum mit den Br-Ionen in Zusammenhang ge-
bracht werden. Eine Erkla¨rung des beobachteten Dissipati-
onskontrasts ist aber schwierig.
Einerseits erscheinen die Br-Ionen als tiefste ,,Lo¨cher”
im Topographiesignal. Andererseits sagt die Simulation mit
SciFi voraus, dass die Br-Ionen aufgrund der etwas gro¨sse-
ren Bindungsla¨nge gegenu¨ber K-Cl etwas aus der Ober-
fla¨che herausstehen (rote Atome in Abb. 3.33). Durch die
repulsive elektrostatische Wechselwirkung zwischen der
negativen Ladung an der AFM-Spitze und den Anionen
der Probe, erscheinen diese dadurch als Vertiefungen; das
heisst auch, dass sich die Spitze u¨ber den Anionen (Br, Cl)
na¨her an einer gedachten Oberfla¨chenebene als u¨ber den
Kationen (K) aufha¨lt. D.h. die Spitze wird durch die re-
pulsive Kraft nicht weggedru¨ckt, sondern sie wird na¨her
zur Probe geregelt. Befindet sich die Anionen-terminierte
Spitze u¨ber einem Anion der Probe, so wird dieses durch
die repulsiven Kra¨fte zudem stark in die Probe hineinver-
schoben, a¨hnlich wie es in Abb. 3.34 fu¨r die Simulation
gezeigt wurde. Da die KBr-Bindung im Vergleich zur KCl-
Bindung la¨nger, und dadurch auch weniger stark ist, werden
die Br-Ionen sta¨rker aus ihrer Ruheposition versetzt als die
Cl-Ionen. Wird bei der anschliessenden Relaxation durch
Phononen-Anregung Energie frei, so kann damit auch die
erho¨hte Dissipation u¨ber den Br-Ionen begru¨ndet werden.
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3.5. Dynamische nc-AFM Messungen organischer
Moleku¨le
Dieses Kapitel bescha¨ftigt sich mit der Adsorption von ver-
schiedenen organischen Moleku¨len, Kupfer-Porphyrinen
(Cu-TBPP), Perylene (PTCDA) und Sub-Phthalocyaninen





oder NaCl) aufgedampft werden. Ziel des Kapitels ist
der Aufbau und die Messung einer molekularen Ordnung
auf den Isolatoren bei Raumtemperatur. Auf metallischen
Oberfla¨chen ordnen sich verschiedene organische Moleku¨le
zu gro¨sseren Inseln an und ko¨nnen gut mit dem AFM/STM
abgebildet werden. Auf Isolatoren hingegen ist die Mes-
sung einer solchen Ordnung schwierig; erstens scheint das
Abbilden von molekularen Filmen mit dem nc-AFM von
geringerer Qualita¨t. Zweitens hat sich gezeigt, dass die Mo-
leku¨le oftmals kleine, ungeordnete Cluster an Stufenkan-
ten formieren. Messungen auf KBr zeigen, dass rechtecki-
ge, monoatomare Gruben in der Oberfla¨che als Falle zur
Formierung von kleinen molekularen Anordnungen dienen
ko¨nnen. Die Adsorption der Moleku¨le auf strukturierten
Oberfla¨chen ero¨ffnet faszinierende Perspektiven fu¨r elek-
tronische Bausteine auf Nanometer-Skala.
3.5.1. Einleitung
Fu¨r die Entwicklung von kleineren elektronischen Baustei-
nen sind geordnete Filme von organischen Moleku¨len auf
flachen und strukturierten Substraten von grossem Interes-
se. Die Hoffnung, elektronische Strukturen auf molekularer
Skala herzustellen, basiert auf der Selbstorganisation bei
molekularen Wachstumsprozessen sowie der Mo¨glichkeit,
die elektronischen Eigenschaften von einzelnen Moleku¨len
zu kontrollieren. Die Funktionen molekularer elektroni-
scher Bausteine wu¨rden durch die elektronischen Eigen-
schaften eines einzelnen, oder einiger weniger Moleku¨le
beherrscht. Modellsysteme, welche aus organischen Mo-
leku¨len auf atomar flachen, metallischen Oberfla¨chen auf-
gebaut wurden, wurden mit STM und LEED untersucht. In
STM-Experimenten zeigen sich faszinierende Eigenschaf-
ten, wie z.B. das Elektronentunneln entlang einem mole-
kularen Draht [97], spontanes Formieren von molekularen
Dra¨hten [98] oder die Rekonstruktion des darunterliegen-
den Metallsubstrats durch die adsorbierten Moleku¨le [99].
Neben dem Auflo¨sen auf atomarer Skala kann das STM
auch als Hilfsmittel zur Positionierung und Orientierung
der Moleku¨le dienen, um ein elektronisches Bauteil aufzu-
bauen [100].
Der Grossteil dieser Studien wurde auf metallischen Ober-
fla¨chen durchgefu¨hrt. Deren grosse elektrische Leitfa¨hig-
keit verhindert aber den Aufbau eines transistora¨hnlichen
Bausteins. Um die Moleku¨le elektronisch vom Substrat
zu entkoppeln, wurden spezielle Moleku¨le mit integrier-
ten Abstandshaltern entworfen (wie z.B. die sogenann-
ten ,,Lander”-Moleku¨le [97]). Andere Studien bescha¨ftigen
sich mit Moleku¨len, welche auf du¨nnen isolierenden Fil-
men adsorbiert wurden [101, 102].
In dieser Arbeit werden die Moleku¨le auf elektrische Iso-
latoren aufgedampft, wodurch die eben erwa¨hnten Pro-
bleme ebenfalls vermieden werden. Da diese isolieren-
den Oberfla¨chen nicht mit dem Tunnelmikroskop abgebil-
det werden ko¨nnen, muss man versuchen, mit dem Ra-
sterkraftmikroskop a¨hnlich gute Auflo¨sung auf molekula-
ren Filmen wie mit dem STM zu erhalten. Der dynami-
sche Nichtkontakt-Modus scheint fu¨r diese Anwendung
am vielversprechendsten, da damit Abbildungen der Topo-
graphie mit atomarer Auflo¨sung auf Metallen, Halbleitern
und auf Isolatoren, im speziellen auf Oxiden und Alkali-
Halogeniden, gelangen [12, 45, 78, 103, 104]. Verschiede-
ne Studien zeigen auch molekulare Auflo¨sung auf metalli-
schen Substraten [105, 106, 107, 108].
In diesem Kapitel werden sowohl Messungen auf Metal-
len wie auch auf Isolatoren gezeigt, wobei wir Teile dieser
Arbeit bereits publiziert [109] oder eingereicht [110] ha-
ben. Auf Isolatoren wurde bis anhin in der Literatur keine
Auflo¨sung einzelner physisorbierter46 Moleku¨le beobach-
tet, da Isolatoren im Gegensatz zu Metallen weniger re-
aktiv sind. Durch die geringere Wechselwirkung sind die
Moleku¨le auf den Isolatoren sehr mobil. Das ist der Grund,
weshalb bisher vor allem entweder chemisorbierte 47 Mo-
leku¨le oder komplette molekulare Filme untersucht wurden.
Im nachfolgenden Abschnitt wird zuna¨chst eine ¨Uber-
sicht der verschiedenen benutzten Moleku¨le gegeben. Da-
nach werden Messungen auf Metallen gezeigt, welche de-
monstrieren, mit welcher Qualita¨t es mo¨glich ist, orga-
nische Moleku¨le mit dem AFM abzubilden. Schliesslich
bescha¨ftigt sich dieses Kapitel mit der Adsorption von or-
ganischen Moleku¨len auf Isolatoren.
3.5.2. Die verwendeten organischen Moleku¨le
a. Cu-Porphyrin (Cu-TBPP)
Bei den Porphyrinen handelt es sich um ringfo¨rmige Mo-
leku¨le mit einem Metallkomplex im Zentrum, welcher
meist aus Eisen, Zink, Nickel, Kobalt oder Kupfer be-
steht. Einerseits spielen Porphyrine in der Natur eine gros-
se Rolle; sie kommen im Ha¨moglobin vor und Deriva-
te davon im Chlorophyll. Auch das Vitamin B12 entha¨lt
46 Physisorption ist die einfachste Form von Adsorption; sie ba-
siert auf schwachen attraktiven Kra¨ften wie der vdW-Kraft.
47 Chemisorption liegt vor, wenn fu¨r die Adsorption eine che-
mische Bindung geformt wird, d.h. wenn Elektronen ausgetauscht
werden.
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Abbildung 3.36. Strukturformeln der untersuchten organischen
Moleku¨le. (a) zeigt ein Kupfer-Porphyrin: Cu-tetra[3,5-di-tert-
butylphenyl]porphyrin, (b) ein ,,Carboxy-Fulleren” C 4? H @ O
<
.
Die roten Enden stellen ein doppelt gebundenes Sauerstoffa-
tom sowie eine OH-Gruppe dar. (c) zeigt ein Perylen-3,4,9,10-
Tetra-Carbonsa¨ure-Dianhydrid (PTCDA) und (d) ein chloro[sub-
phthalocyaninato]boron(III) (SubPc).
z.B. eine Porphyrin-a¨hnliche Einheit. Andererseits wer-
den sie auch in technischen Anwendungen verwendet: So
finden sie z.B. in der Photovoltaik Anwendung. Loppa-
cher et al. [106] beschreiben die Verwendung von Cu-
Porphyrinen als molekulare Schalter, in welcher eine di-
butyl-phenyl-Endgruppe mit einer AFM-Spitze rotiert wer-
den kann. Liu et al. [111] demonstrieren die Fa¨higkeit
eines porphyrin-basierten Moleku¨ls, Informationen durch
diskrete Redox-Zusta¨nde zu speichern. Die in dieser Ar-
beit gezeigten Experimente wurden mit Cu-tetra(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinen durchgefu¨hrt, bei welcher das
Zentrum aus einem Kupferatom besteht. Die vier di-butyl-
phenyl-Endgruppen sind symmetrisch um das Porphyrin-
moleku¨l verteilt, stehen senkrecht zur Ebene des Porphyrin-
Rings und erscheinen in STM-Bildern deutlich als ,,Bein-
chen”. Diese Beinchen sind stark aber flexibel an den
Porphyrin-Ring gebunden. Diese Keulen sind elektrisch
schlecht leitend und heben den Porphyrin-Ring um etwa
0.6 nm an, wodurch der Ring elektronisch vom Substrat







Das na¨chste Moleku¨l, dessen Struktur in Abbildung 3.36(b)
abgedruckt ist, besteht aus einem Fulleren und einer
Carboxyl-Sa¨uregruppe. Es wird deshalb im folgenden als
,,Carboxy-Fulleren” bezeichnet. Die Summenformel ist
C5A HB O
Ü
. Carboxy-Fullerene finden vor allem in der Me-
dizin Anwendung: z.B. beschreiben Fumelli et al. [112] die
schu¨tzende Wirkung von Carboxy-Fullerenen auf mensch-
liches Keratinozyt gegen Scha¨den, welche durch ultravio-
lettes Licht verursacht werden. D.h. diese Fullerene ko¨nnen
vor Sonnenbrand schu¨tzen. Es wird weiter berichtet [113],
dass Carboxy-Fullerene effizient in der Behandlung von
gram-positiven und -negativen Infektionen sind.
c. Perylen (PTCDA)
Das PTCDA-Moleku¨l (Perylen-3,4,9,10-Tetra-Carbon-
sa¨ure-Dianhydrid) ist ein ebenes, starres und sehr stabiles
Moleku¨l, welches die Summenformel C
Ü6
HB O5 be-
sitzt [114]. PTCDA zeichnet sich durch seinen niedrigen
Dampfdruck bei Raumtemperatur und seine thermische
Stabilita¨t bei Temperaturen bis 500 Í C aus und eignet sich
deshalb gut als Aufdampfmaterial im Ultrahochvakuum.
Das PTCDA-Moleku¨l wurde fu¨r unsere Experimente
ausgewa¨hlt, da dieses Moleku¨l keine Abstandshalter besitzt
und dessen aromatischer Kern dadurch na¨her an der Ober-
fla¨che ist. Durch die backsteinartige Form des PTCDA
Moleku¨ls entstehen auf diversen Substraten geordnete
Filme. Werden mehrere Monolagen aufgedampft, tendiert
das Moleku¨l dazu, in Stapeln auf dem Substrat zu wachsen;
es entsteht ein organischer Kristall mit hoher Qualita¨t.
d. Sub-Phthalocyanin (SubPc)
Beim SubPc-Moleku¨l, welches in 3.36(d) dargestellt ist,
handelt es sich um ein polares Moleku¨l mit einer dreifa-
chen Symmetrie. Das zentrale Bor-Atom besitzt eine CflD'& -
Anordnung und ist damit an das Chlor-Atom an der Spitze
und an drei Isoindol-Gruppen gebunden. Dadurch hat das
Moleku¨l die Form eines Federballs. Die Ho¨he des Moleku¨ls
betra¨gt ungefa¨hr
c




das Bor-Atom einen Elektronenmangel aufweist, ist bei den
benachbarten elektronegativen Atomen ein ¨Uberschuss an
negativer Ladung zu finden. Diese Ladung wird durch einen
Mangel an Elektronen bei den sechs zentralen Kohlenstoff-
Atomen kompensiert [115, 116]. Dadurch entsteht die Po-
larita¨t des Moleku¨ls mit der negativen Ladung beim Chlor
und der positiven Ladung im Innern des Phthalocyanins.
Das berechnete permanente Dipolmoment betra¨gt 1 eA˚.
Das stimmt gut mit dem gemessenen Wert von 1.1 eA˚ [116]
u¨berein.
In STM-Experimenten auf Metallen erscheinen die
SubPc-Moleku¨le als Objekte mit drei Keulen. Die indivi-
duellen Phenylringe ko¨nnen im STM mit intra-molekularer
Auflo¨sung erkannt werden [117]. Die Moleku¨le adsorbie-
ren auf Ag(111) selbstorganisierend in einem Honigwaben-
Muster [118]. Technisch werden sie in Zusammenhang mit
DVD-R und optischen Datenspeichern gebracht. Claessens
et al. [119] gibt einen ¨Uberblick u¨ber die Eigenschaften und
die potentiellen Anwendungen von SubPc’s.
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3.5.3. Organische Moleku¨le auf Metallen
Die na¨chsten zwei Abschnitte bescha¨ftigen sich mit dyna-
mischen STM-Messungen von organischen Moleku¨len auf
Kupfer (100). Dabei zeigt sich, dass die Moleku¨le einerseits
geordnet an das Substrat gebunden sind, und sie sich ande-
rerseits mit molekularer Auflo¨sung abbilden lassen. Fu¨r die
Experimente werden n-dotierte Silizium-Cantilever mit in-
tegrierter Spitze benutzt, welche zum Schwingen mit einer
konstanten Amplitude bei Resonanzfrequenz angeregt wer-
den. Die Distanz wird in den folgenden zwei Experimen-
ten auf einen konstanten, u¨ber die Schwingung gemittelten
Tunnelstrom , k geregelt.
a. Cu-TBPP-Moleku¨le auf Kupfer(100)
In einem ersten Versuch wurde eine halbe Monolage
Kupfer-Porphyrine auf Kupfer (100) bei einer Probentem-
peratur von 150 Í C aufgedampft. Es ist bekannt, dass sich
in diesem System geordnete und stabile Inseln in der Ho¨he
einer Monolage bilden [120]. Aus diesem Grund erschi-
en dieses System als einleitendes Experiment sehr geeig-
net. Abbildung 3.37(a,b) zeigt die Topographie von nc-
AFM-Bildern, bei welchen die Frequenzverschiebung fu¨r
die Distanz-Regelung benutzt wurde. Es bilden sich recht-
eckige Moleku¨l-Inseln, welche in 3.37(a) deutlich sichtbar
sind. In Abbildung 3.37(b), in welcher ein kleiner Scanbe-
reich gezeigt ist, sind Reihen von einzelnen Moleku¨len zu
erkennen. Als Vergleich zeigt Abbildung 3.37(c) ein Bild,
welches mit derselben oszillierenden Spitze gemessen wur-
de, wobei hier der u¨ber die Schwingung gemittelte Tun-
nelstrom , k zur Distanz-Regelung dient. Die Erho¨hungen
durch die vier Beinchen, welche in Abbildung 3.37(c) bei
STM-Regelung deutlich erkennbar sind, ko¨nnen auch bei
tvd -Regelung am linken Rand in Abbildung 3.37(b) beob-
achtet werden. Der grosse Unterschied in der Qualita¨t des
Kontrasts zwischen STM und nc-AFM Bildern von mole-
kularen Filmen scheint ein reproduzierbares Pha¨nomen zu
sein, welches weiter unten diskutiert wird.
In einem weiteren Experiment wurden die Porphyrin-
Moleku¨le bei Raumtemperatur aufgedampft. Das Ergebnis
ist in Figur 3.38 gezeigt. Im Gegensatz zur Messung, in
welcher die Moleku¨le bei einer Substrattemperatur von
150 Í C aufgedampft wurden und sich in Inseln anordne-
ten, sind in diesem Experiment viele einzelne Moleku¨le
zu finden. Sie sind sowohl an den Stufenkanten als auch
auf den Terrassen adsorbiert. Die vier Keulen der Porphy-




nm erkennbar. Die Messung auf einem kleine-
rem Rasterbereich (Abb. 3.38(b)) zeigt die intermolekulare
Auflo¨sung noch viel eindru¨cklicher. Dabei ist zu bemerken,
dass die Distanz bei diesen Messungen auf einen konstan-
ten Tunnelstrom geregelt sind. Das gleichzeitig aufgenom-
mene Frequenzsignal in 3.38(c) weist jedoch ebenfalls eine
Abbildung 3.38. Einzelne Cu-TBPP-Moleku¨le auf Cu(100). Die
Distanz wird auf einen konstanten Tunnelstrom -/. geregelt. (a)
zeigt die Topographie fu¨r 9 OÄéTS,S nm. (b) und (c) zeigen die
gleichzeitig aufgenommene Topographie respektive die Frequenz-
verschiebung fu¨r einen Scanbereich von 9ÔOÄQQ nm. Die Mo-
leku¨le sind auch im ßà -Signal gut zu erkennen. ( ò Bias O äé V,
NE éQ nm, à è O!é,êå
ë
Qå,ð Hz, Þ O!ðTS
ë
SS,S )
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Abbildung 3.37. Topographische Bilder auf der Kupfer(100)-Oberfla¨che, welche teilweise von geordneten Inseln aus Porpyrin-
Moleku¨len bedeckt ist. (a) zeigt ein ¨Ubersichtsbild (9§O!éð,ñ nm), wobei die Distanz auf eine konstante Frequenzverschiebung geregelt
ist. ( àèO éZ,é ë S,çS Hz, NúO å nm, ßàÂO  êŁS Hz.) (b): Beim Reinzoomen zeigen sich Reihen von Moleku¨len und einige intramo-
lekulare Strukturen (9üO í9É¡é nm, ßàÂO  êŁS Hz). Im hochaufgelo¨sten Bild (c) dient der u¨ber die Cantileverschwingung gemittelte
Tunnelstrom als Regelsignal. Die vier herausragenden Keulen der Porphyrine sind deutlich zu erkennen ( ò Bias ORäé V, 9"ORí9É¡é nm).
sehr hohe Qualita¨t auf. Es wa¨re mit dieser Spitze vermutlich
mo¨glich gewesen, die Probe auch mit Frequenz-Regelung
stabil und detailliert abzubilden.
b. Carboxy-C60 auf Kupfer
In diesem Unterkapitel wird ein weiteres Experiment auf
einer metallischen Probe gezeigt. Dabei werden ,,Carboxy-
Fullerene” abermals auf Kupfer(100) aufgedampft. Mit die-
ser Messung wird nochmals gezeigt, welche Qualita¨t mit
dem Instrument erreicht werden kann, wenn das Substrat
ein Metall ist und auf einen konstanten Tunnelstrom ,9k ge-
regelt wird. Die einzelnen Fullerene sind deutlich zu se-
hen. Es gibt aber keine Anzeichen, dass die ,, ¨Armchen”
der Carboxyl-Sa¨uregruppe speziell sichtbar sind. Ich ver-
mute, dass diese Carboxy-Gruppen aufgrund der katalyti-
schen Aktivita¨t des Kupfers deprotonieren und an das Sub-
strat binden (vgl. Abbildung 3.40) [121, 122]. Zusa¨tzlich
zur erwarteten Chemisorption der Carboxyl-Sa¨ure an die
Kupfer-Probe besteht auch zwischen C5 e und Cu(100) ei-
ne starke Bindung. Vermutlich liegt das Moleku¨l auf der
Kupfer-Probe sowohl auf dem Fulleren wie auch auf der
Carboxy-Gruppe auf.
Die reine C5 e -Kupfer-Wechselwirkung wurde ku¨rzlich
von Abel et al. [123] genauer untersucht. C5 e hat die all-
gemeine Neigung Elektronen vom Substrat zu akzeptieren;
dieser Ladungstransfer ist teilweise fu¨r die strukturellen
und elektronischen Eigenschaften des molekularen Films
verantwortlich. Abel et al. haben Fullerene bei Raumtem-
peratur mit dem STM abgebildet und habeb a¨hnliche Beob-
achtungen wie in Abbildung 3.39 gemacht: Erstens diffun-
dieren die Fullerene zu den Stufen. Dort findet die Nuklea-
tion statt und es bilden sich molekulare Inseln. Zweitens be-
obachten sie ,,helle” und etwas ,,dunklere” Moleku¨le. Der
Ho¨henunterschied zwischen den zwei Arten betra¨gt etwa
h
a
g A˚. Diese verschiedenartigen Moleku¨le, welche sich in
Reihen organisieren, sind auch in Abb. 3.39(c) zu erken-
nen, wo die Distanz auf den u¨ber die Cantileverschwin-
Abbildung 3.39. Carboxy-Fullerene auf Cu(100) mit dem dyna-
mischen STM abgebildet. In (a) ist deutlich die Dekoration der
Stufenkanten des Kupfer-Substrats zu erkennen (9 O{éêŁS nm,
ò Bias O äé9É¡å V, -F.Pç pA, NG ZTS nm), à è Oüé,Zð ë ééê Hz,
ÞHYQ,é
ë
S,SS .) (b) zeigt, dass Inseln von zwei verschiedenen
Ho¨hen existieren. Die Ho¨he der Inselns ist mit etwa SMÉ ç nm re-
sp. S É¡ð nm weit unter dem theoretischen Wert (der Durchmesser
der Fulleren-Kugel ist etwa SMÉñ nm) (9ãO éTS,S nm). (c) und (d)
zeigen die Topographie respektive das ßà -Signal einer einzelnen
Insel. Im oberen Teil der Insel sind Moleku¨l-Reihen mit zwei ver-
schiedenen Ho¨hen zu unterscheiden.
Abbildung 3.40. Illustration der Deprotonierung der Carboxyl-
Sa¨ure. Nach Abspalten des Wasserstoffs bindet die Sa¨ure vermut-
lich an das Kupfer-Substrat.
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gung gemittelten Tunnelstrom geregelt wurde. Der gemes-
sene Ho¨henunterschied in dieser Messung betra¨gt etwa f A˚.
Drittens sind die gemessenen absoluten Ho¨hen der Fullere-




g A˚. Die in Abbildung 3.39(b) und (c) gemesse-
nen Ho¨hen betragen jedoch nur ^ ÑPÏ A˚. Dies ist jedoch
ein typisches Ergebnis und wurde auch auf anderen C5 e -
Systemen gemessen [124, 125]. Der Ursprung des Ho¨hen-
unterschieds der ,,hellen” und der ,,dunklen” Fullerene ist
nicht einfach zu erkla¨ren. Es ist nicht klar, ob es ein Effekt
der Oberfla¨chengeometrie oder ob es ein elektronischer Ef-
fekt ist (Erho¨hung der lokalen Zustandsdichte). Es ko¨nn-
te auch sein, dass der Ladungstransfer zwischen C5 e und
der Kupfer-Oberfla¨che fu¨r die ,,hellen” und die ,,dunkle-
ren” Moleku¨le ungleich ist [123]. ¨Ahnliche Resultate wur-
den auch fu¨r C5 e auf Au(111) gemessen [126]. Es ist gut
mo¨glich, dass die Substrat-Atome sich bei der Bildung der
Moleku¨l-Reihen umordnen, um die Bindungsgeometrie fu¨r
die Moleku¨le zu optimieren [123].
3.5.4. Organische Moleku¨le auf Isolatoren
Die oben gezeigten dynamischen STM-Messungen von or-
ganischen Moleku¨len auf einem Metall-Substrat zeigen ei-
ne hohe Qualita¨t. Wie in der Einleitung dieses Kapitels
erwa¨hnt, ist es fu¨r den Aufbau molekularer Elektronik aber
wichtig, dass die funktionellen elektronischen, molekula-
ren Bausteine vom Metall-Substrat elektrisch isoliert wer-
den ko¨nnen. Anstatt Moleku¨le mit Abstandshaltern zu ver-
wenden, wird hier das Substrat gegen elektrisch isolieren-
de Materialien ausgetauscht. Dies macht auch die Messung
mit dem Kraftmikroskop notwendig. Die meisten hier ge-
zeigten Experimente wurden auf einem KBr-Kristall durch-
gefu¨hrt. Dieser ist relativ leicht zu pra¨parieren und seine
Oberfla¨che kann durch Elektronenbeschuss noch leicht mo-
difiziert werden [127, 128].
a. Cu-TBPP auf KBr
Um geordnete Inseln auf Isolatoren zu erhalten, wur-
de in einem ersten Anlauf eine halbe Monolage Kupfer-
Porphyrine auf ein KBr-Substrat aufgedampft. Die KBr-
Probe wurde in UHV gespalten und anschliessend fu¨r 20
Minuten bei 380 Í C geheizt [129, 130]. Bei diesen Tempe-
raturen dampfen Ionen von den Stufenkanten ab, so dass
sich um Schraubenversetzungen herum Spiralen aus mono-
atomaren Stufen mit regelma¨ssig grossen Terrassen ausbil-
den [36]. Wa¨hrend dem darauffolgenden Aufdampfen der
Moleku¨le wurde die KBr-Probe auf Raumtemperatur gehal-
ten.
Die Bilder der Oberfa¨che sind in Figur 3.41 gezeigt. Dabei
zeigt (a) die saubere Probe vor dem Aufdampfen mit den
Abbildung 3.41. (a) zeigt die Topographie einer sauberen
KBr(100) Oberfla¨che. Die Terrassen werden durch a¨quidistante
monoatomare Stufen getrennt, welche Teil eines Spiralwachstums
sind. (b) zeigt die gleiche Oberfla¨che, nachdem Cu-Porphyrine
aufgedampft wurden. Die Moleku¨le dekorieren die Stufenkanten.
In (c) ist eine vergro¨sserte Ansicht der dekorierten Stufen zu se-
hen. Die weisse Linie markiert dabei die Position des Ho¨hen-
profils, welches in (d) dargestellt ist. Alle Bilder wurden mit
den gleichen Einstellungen des nc-AFMs durchgefu¨hrt ( à è O
QðŁç
ë
Q,Qé Hz, N§ORí nm, ßà°O  ê Hz).
a¨quidistanten Stufen. (b) und (c) sind topographische Bil-
der nach dem Aufdampfen. Es ist ersichtlich, dass sich die
Moleku¨le an den Stufen ansammeln. Das Ho¨henprofil in Fi-
gur 3.41(d) zeigt, dass die Ho¨he der Anha¨ufung mindestens
drei Monolagen betra¨gt. Wird das Bild und das Ho¨henpro-
fil in Abb. 3.41(c) resp. (d) betrachtet, so fa¨llt es schwer
zu beurteilen, ob in der Ansammlung der Moleku¨le eine
spezielle Ordnung vorhanden ist. Der Versuch, eine bes-
sere Auflo¨sung durch Einstellen einer gro¨sseren negativen
Frequenzverschiebung zu erhalten, schlug fehl. Das damit
verbundene Anna¨hern der Spitze an die Probe fu¨hrte zu In-
stabilita¨ten wa¨hrend dem Abbilden.




Ein a¨hnliches Experiment wurde auf einer Saphir-
Oberfla¨che durchgefu¨hrt. Der Kristall wurde durch Heizen
an Luft auf f Ï hh Í C wa¨hrend 24 Stunden pra¨pariert. Da-
nach wurde er in die UHV-Kammer transferiert und im
UHV dreimal wa¨hrend 20 Sekunden auf f ^ hh Í Grad ,,ge-
flasht”. Die Oberfla¨che weist dann (0001)-Terrassen auf,
welche durch parallel zueinander verlaufende Stufen von-
einander getrennt sind. Die Situation vor dem Aufdampfen
der Moleku¨le ist in Abb. 3.42(a) dargestellt. Die Ho¨he der
Stufen betra¨gt h az nm, was der Ha¨lfte der Gitterkonstante
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Abbildung 3.42. (a) zeigt die Topographie der frisch pra¨parierten Al
<
O I (0001)- Oberfla¨che ( àè O¹QðTç*ëQQ,é Hz, J O¹í nm, ßà O
 ñ Hz); die Stufenho¨he ist Ã ,ð , d.h. S É¡ñ nm. (b) und (c) zeigen zwei nacheinander aufgenommene Topographie-Bilder, nachdem ein
Bruchteil einer Monolage Cu-TBPP Moleku¨le aufgedampft wurden. (J§ORéTS nm, ßàO  éí Hz). (d) Idealisierte Korundum-Struktur,
welche die Lage der Aluminium- und Sauerstoff-Ionen in der hexagonalen Einheitszelle zeigt (aus [131]).
in Richtung der þ -Achse entspricht (vgl. dazu die Gitter-
struktur in Abb. 3.42(d)). Auf den Terrassen sind auch eini-
ge verschwommene Objekte mit Ho¨hen unter einem Nano-
meter zu erkennen. Deren Ursprung ko¨nnte in elektrischen
Ladungen liegen. Wird ein Teil einer Monolage Kupfer-
Porphyrine aufgedampft, so ergibt sich die in Abb. 3.42(b)
gezeigte Topographie. ¨Ahnlich wie zuvor sammeln sich die
Moleku¨le in runden Clustern an den Stufen an. Es gelang
auch auf dieser Oberfla¨che kein Abbilden mit molekula-
rer Auflo¨sung. Es kann aber beobachtet werden, wie sich
einige Cluster lateral verschieben oder von der Spitze auf-
gesammelt werden. Die Abbildungen 3.42(b,c) zeigen di-
rekt nacheinander aufgenommene Messungen. Dabei wur-
de (b) aufwa¨rts und (c) abwa¨rts gerastert. Das Bild 3.42(c)
zeigt, dass dabei 6 von 10 Clustern entfernt wurden. Das
gibt auch einen Hinweis auf die Mobilita¨t der Porphyrine
auf der Saphir-Oberfla¨che.
c. Perylene auf einer strukturierten KBr-Oberfla¨che
Um dem Ziel, regelma¨ssige molekulare Anordnungen zu
erhalten, na¨her zu kommen, wurde die Tatsache ausge-
nutzt, dass die Stufen anziehend auf die Moleku¨le wirken.
Deshalb wurden quadratische und rechteckige Gruben auf
KBr(100) mit der Tiefe einer Monolage (d.h. i a i A˚) und
einer Ausdehnung von einigen Nanometern erzeugt [127].
Diese Lo¨cher, welche durch atomar gerade Stufen be-
grenzt sind, ko¨nnen durch Elektronen-Bestrahlung der Pro-
be wa¨hrend etwa einer Sekunde erzeugt werden (Elektro-
nenenergie f keV). Um, im Gegensatz zu den zuvor be-
nutzten Porphyrinen, die Wechselwirkung zwischen dem
Moleku¨l und der Probe zu erho¨hen, wurden flache PTCDA-
Moleku¨le benutzt.
Nach dem Aufdampfen einer f*ofh -Monolage auf die zu-
vor mit Elektronen bestrahlte KBr-Oberfla¨che wurden die
Moleku¨le in den Gruben gefangen aufgefunden. Der Ver-
such molekulare Auflo¨sung innerhalb der Lo¨cher zu er-
reichen schlug fehl. Es wurden keine Moleku¨le auf den
Abbildung 3.43. KBr(100)-Oberfla¨che mit rechteckigen Lo¨chern,
welche durch Elektronenbeschuss hergestellt wurden. Auf die
Probe wurde ein Zehntel einer Monolage PTCDA- Moleku¨le auf-
gedampft. In (a) ist das Topographie-Signal der Nichtkontakt-
Messung dargestellt. (9 OÄéQ,ðK: åí nm < , à#è'OÄéZð ë é,QTç Hz,
J{O é,ñ nm, ßà¬O  é,ê Hz). (b) zeigt das gleichzeitig aufge-
nommene Da¨mpfungssignal. Die weisse Linie zeigt die Position
des Ho¨hen-Profils in (c) und des Da¨mpfungs-Profils in (d).
KBr-Terrassen gefunden. Im Da¨mpfungssignal in Abbil-
dung 3.43(b) sind sieben rechteckige Lo¨cher deutlich zu
erkennen. Die fu¨nf kleineren Lo¨cher weisen ein erho¨htes
Da¨mpfungssignal u¨ber der gesamten Fla¨che auf. Die zwei
gro¨sseren Gruben zeigen nur an den Stufenkanten eine
erho¨hte Da¨mpfung. Im entsprechenden Topographie-Signal
in Abbildung 3.43(a) erscheinen die zwei grossen Gruben
wirklich als Lo¨cher, wa¨hrend die kleineren kaum sicht-
bar sind und nur etwas Kontrast an den Kanten aufweisen.
Die kleineren Lo¨cher scheinen mit Moleku¨len aufgefu¨llt
zu sein, was zu einer nahezu flachen Topographie und ei-
ner erho¨hten Da¨mpfung fu¨hrt. Bei den gro¨sseren Lo¨chern
scheinen nur die Kanten mit Moleku¨len dekoriert zu sein.
Diese Beobachtung der Dekoration der Kanten muss al-
lerdings mit Vorsicht interpretiert werden, da eine a¨hnli-
che ¨Uberho¨hung der Topographie und eine Versta¨rkung der
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Da¨mpfung auch schon auf KBr ohne aufgedampfte Mo-
leku¨le beobachtet wurde [47]. Es ist deshalb nicht mo¨glich,
die zusa¨tzliche Da¨mpfung an den Stufenkanten eindeu-
tig dem Vorhandensein von Moleku¨len zuzuschreiben. Die
erho¨hte Da¨mpfung im Innern der Lo¨cher wurde aber noch
nie beobachtet und ist deshalb wahrscheinlich durch die
Moleku¨le verursacht. Die Profile in Abbildung 3.43(c) und
(d) quantifizieren die Beobachtungen. Die gemessene Tie-
fe der gro¨sseren Gruben betra¨gt etwa h a ^ nm. Das ist etwas
weniger als eine Monolage des KBr-Kristalls, welche einer
Ho¨he von i
a
i A˚ besitzt. Diese reduzierte Tiefe des Lochs
kann durch die Faltung der Topographie mit dem Spitzen-
radius erkla¨rt werden, welcher in der selben Gro¨ssenord-
nung wie die Breite der Gruben ist. Die gefu¨llten Lo¨cher
erscheinen als ¨Uberho¨hung von etwa h
a c
A˚. Die Da¨mpfung





Im hier gezeigten Experiment scheinen nur Lo¨cher, wel-
che bis etwa ^ h nm + ^ h nm gross sind, effiziente Fal-
len zu sein. Die Anzahl der Moleku¨le in einem Loch
kann aufgrund der Gro¨sse der Einheitszelle der PTCDA-
Moleku¨le [114] auf etwa 300 abgescha¨tzt werden. Obwohl
die Dichte und die Ordnung der Moleku¨le im Innern der
Grube unbekannt ist, ist die erho¨hte Da¨mpfung von h a ^c eV
pro Schwingungszyklus u¨ber Hunderten von Moleku¨len
versta¨ndlich. Eine hohe Da¨mpfung kann als Eigenschaft
des Moleku¨l-Kollektivs verstanden werden. Es wird in die-
sem Zusammenhang von soft modes gesprochen; es exi-
stieren viele weiche48 Freiheitsgrade der schwach gebun-
denen Moleku¨l-Ansammlung. Dennoch ist die Quantifizie-
rung des Da¨mpfungssignals wie auch die ihr zugrunde lie-
genden Mechanismen immer noch in reger Diskussion [46].
d. Weitere Moleku¨l-Substrat Kombinationen
Es wurden einige weitere Moleku¨l-Substrat Kombinationen
getestet. So zeigten z.B. Carboxy-Fullerene auf strukturier-
tem KBr wie das eben gezeigte Experiment eine Dekoration
der Stufenkante und das Fu¨llen von kleinen KBr-Lo¨chern.
Es konnte in den nc-AFM-Experimenten jedoch keine Ord-
nung der Moleku¨le erkannt werden und es gelang keine mo-
lekulare Auflo¨sung.
Abbildung 3.44 zeigt eine weitere Moleku¨l-Substrat Kom-
bination. Dabei wurden Perylene (PTCDA) auf ein mit
acht Monolagen NaCl bedecktes Kupfer-Substrat aufge-
dampft. Wiederum herrschte eine Dekoration der NaCl-
Stufenkanten mit Moleku¨len vor. Zudem bildeten sich eini-
ge stabile Strukturen auf den Terrassen. Leider konnte auch
auf dieser Oberfla¨che keine molekulare Auflo¨sung erreicht
werden, wodurch auch keine molekulare Ordnung festge-
stellt werden konnte.
48 Bei soft modes handelt es sich um tieffrequente Antworten des
Kollektivs.
Abbildung 3.44. Auf Cu(100) wurden etwa acht Monolagen NaCl
aufgedampft und anschliessend bei 120æ annealt. Dabei bilden
sich die quadratischen Inseln. Auf diese Oberfla¨che wurde ein
Bruchteil einer Monolage PTCDA aufgedampft. Es ist eine De-
koration der NaCl- Stufen zu beobachten. Molekulare Auflo¨sung
wurde leider nicht erreicht. ( àèïO é,Zñ ë Zé,ê Hz, ßà O  éTS Hz).
Das Da¨mpfungssignal zeigt ebenfalls deutliche Kontraste an den
Stufenkanten sowie an den Moleku¨len.
3.5.5. Diskussion der bisherigen Resultate
Die hochaufgelo¨sten nc-AFM-Bilder weisen im Gegensatz
zu STM-Bildern eine bedeutend geringere Qualita¨t auf.
Dies ist ein allgemeines Ergebnis fu¨r die Studien u¨ber mo-
lekulare Filme auf metallischen Leitern. Um den Qualita¨ts-
unterschied zu verstehen, werden hier drei unterschiedliche
Ursachen diskutiert. Diese stammen von den zwei Wechsel-
wirkungen ab, welche fu¨r die beobachteten Kontraste ver-
antwortlich sind.
L Erstens ist die kurze Zerfallsla¨nge des Tunnelstroms
dafu¨r verantwortlich, dass nur sehr wenige Atome fu¨r
die elektronische ¨Uberlappung zwischen dem Spitze-
nende und der Oberfla¨che verantwortlich sind. Im Ge-
gensatz dazu tragen bei der Kraftmikroskopie auch Tei-
le der Spitze, welche in einigen Nanometern Entfer-
nung zur Probe sind, zur Wechselwirkung und so zum
Kontrast bei. Die Kraftmikroskopie ist deshalb, wie be-
reits in der Einfu¨hrung beschrieben, viel mehr als das
STM auf eine scharfe Spitze angewiesen, um einen ho-
hen vertikalen sowie lateralen Kontrast auf heterogenen
Oberfla¨chen messen zu ko¨nnen.
L Zweitens beeinflussen instabile atomare Konfiguratio-
nen des Spitzenendes nc-AFM-Experimente mehr als
STM-Experimente. Solche Instabilita¨ten ko¨nnen zwar
grosse Fluktuationen des Tunnelstroms erzeugen; oft-
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mals bilden sich dadurch aber stabilere Neuordnungen.
Im Gegensatz dazu fu¨hren Instabilita¨ten der Spitze auf
atomarer Skala zu Variationen der Gesamtkraft, wo-
durch das Abbilden des nc-AFMs gesto¨rt wird.
L Ein weiteres Problem des Nichtkontakt-
Kraftmikroskops auf heterogenen Oberfla¨chen ist
die Variation der langreichweitigen Kra¨fte zwischen
Substrat und AFM-Spitze, respektive zwischen
den Moleku¨len und der Spitze. Solche Unterschie-
de entstehen z.B. aufgrund von unterschiedlichen
Austrittsarbeiten [132]. Regelparameter, welche fu¨r
hochaufgelo¨stes Abbilden des Substrats passend sind,
ko¨nnen fu¨r das Abbilden der Moleku¨le unangemessen
sein.
Zusa¨tzlich zum allgemeinen Sachverhalt der verschiede-
nen Abbildungsqualita¨t von STM und nc-AFM spielt fu¨r
die Experimente auch das unterschiedliche Adsorptions-
Verhalten der grossen aromatischen Moleku¨le auf Isola-
toren resp. Metallen eine zentrale Rolle. Das Wachstum
von solchen Moleku¨len zu geordneten Mehrfachschich-
ten auf verschiedenen Substraten wurde bis anhin vor al-
lem mit Beugungsexperimenten untersucht [133]. In den
meisten Fa¨llen wird nur quasi-epitaktisches Wachstum be-
obachtet; d.h. das molekulare Gitter und dasjenige des
Substrats entsprechen sich nicht. In einigen Fa¨llen bil-
den sich Kristallite aus Moleku¨len, welche senkrecht zur
Oberfla¨che wachsen. Diese Beobachtungen wurden in Be-
zug auf die van der Waals, die elektrostatische und die
ra¨umliche Wechselwirkung untersucht. Moleku¨le, welche
einen aromatischen Kern parallel zur Oberfla¨che aufweisen,
formen bei Raumtemperatur nur dann geordnete Monola-
gen auf Edelmetallen, wenn sie genu¨gend gross sind [134]
oder wenn sie Wasserstoff-Bru¨cken bilden ko¨nnen [135],
wodurch eine genu¨gend grosse intermolekulare Wechsel-
wirkung entsteht. Zusa¨tzlich ko¨nnen sich lokalisierte M -
Bindungen bilden, wenn sich der aromatische Kern na-
he bei einer ebenen Metalloberfla¨che befindet (z.B. PTC-
DA auf Ag(111) [136]). Alternativ dazu kann sich eine
genu¨gend grosse Anzahl von flexiblen Beinchen besser rau-
hen Metalloberfla¨chen anpassen [120], wobei jedes Bein-
chen durch vdW-Wechselwirkung gebunden wird. Intermo-
lekulare Wechselwirkungen, welche die relative Orientie-
rung der Nachbarmoleku¨le beeinflussen, und die Bindung
an spezifische Stellen des Substrats fu¨hren also zu den ge-
ordneten Monolagen.
Die eben besprochenen Wechselwirkungen werden auf
ionischen Kristallen schwa¨cher als auf Metallen erwartet.
Die grosse Energielu¨cke der Isolatoren impliziert eine ge-
ringere Polarisierbarkeit und schwa¨chere van der Waals-
Wechselwirkungen. Diese sind um etwa einen Faktor 2 klei-
ner als auf den Metallen [19]. Auf den ionischen Kristal-
len ko¨nnen Bindungen entstehen, wenn die Beinchen der
Moleku¨le geladene oder polarisierte Gruppen aufweisen.
Diese Voraussetzung ist beim Kupfer-Porphyrin nicht gege-
ben. Auch die Sauerstoff-Endgruppen von PTCDA weisen
eine zu kleine Elektronegativita¨t auf. Deshalb muss nach
geeigneteren Moleku¨len Ausschau gehalten werden (Ab-
schnitt 3.5.6). Auf jeden Fall ist die effektive Korrugati-
on, welcher die aromatischen Moleku¨le ohne angemessene
Beinchen ausgesetzt sind, so schwach, dass sie frei herum
diffundieren. Dies ist oftmals sogar auf Metallen der Fall,
wenn auch nur entlang von ,,einfachen Richtungen”. Dieser
Effekt ist noch drastischer fu¨r Moleku¨le auf Isolatoren. Die
intermolekularen Wechselwirkungen ko¨nnen bei Abwesen-
heit der metallischen Abschirmung auch sta¨rker sein. Dies
wu¨rde die Formierung von geordneten molekularen Clu-
stern begu¨nstigen. Es ko¨nnte jedoch schwierig sein, diese
Cluster mit einem Rastersondenmikroskop zu detektieren,
weil sie wahrscheinlich merklicher thermischer Bewegung
unterliegen und auch durch die AFM-Spitze leicht nachge-
schleppt werden ko¨nnen.
Die beobachtete Anha¨ufung von Moleku¨len an den Stufen
entsteht wahrscheinlich aufgrund des lateralen elektrischen
Feldes, welches an der Stufe vorherrscht. Dieses Feld wech-
selwirkt mit einem im M -System des aromatischen Kerns
induzierten Dipol. In erster Na¨herung kann die monoato-
mare Stufe auf einer Metalloberfla¨che als eine kontinuier-
liche Linie von Dipolen beschrieben werden; bei der ioni-
schen Oberfla¨che entspricht die Stufe einer Linie von alter-
nierenden Ladungen mit einer Periode N . Das resultieren-
de elektrische Feld in einer Distanz ý von der Stufe ent-
fernt variiert mit Ó û o ý Ü im Falle der Metalloberfla¨che und










N y fu¨r den ionischen
Kristall [137]. Entspricht nicht zufa¨lligerweise ein Vielfa-
ches der Periode entlang der Stufe dem intermolekularen
Ideal-Abstand, so ist die Situation des ionischen Kristalls
fu¨r die Formierung von geordneten Ansammlungen entlang





















Abbildung 3.45. Einfaches Modell fu¨r das elektrostatische Feld
entlang einer Stufe auf einem ionischen Kristall [137]. Das Feld











wobei die i -Achse entlang der Stufe la¨uft und > senkrecht auf ihr
steht.
Mit all diesen Erkenntnissen wird vorgeschlagen, dass fu¨r
nachfolgende Experimente Moleku¨le ausgesucht werden
Kapitel 3: Experimente 71
mu¨ssen, deren Endgruppen oder Beinchen besser an spezi-
elle Stellen des ionischen Kristalls adsorbieren. Weiter ver-
spricht die auf KBr beschriebene Nanostrukturierung eine
vielversprechende Mo¨glichkeit kompakte Moleku¨l-Cluster
an das Substrat zu binden, wie es fu¨r die PTCDA Moleku¨le,
welche in den KBr-Lo¨chern eingefangen wurden, demon-
striert wurde. Die erho¨hte elektrostatische Wechselwirkung
an den Stufen fungiert vermutlich als Barriere, welche die
Moleku¨le im Loch zuru¨ckha¨lt. Zudem sollte das sta¨rkere
Feld in der Na¨he der Ecken eine effizientere Anziehung auf
die Moleku¨le aufweisen.
3.5.6. SubPc auf strukturiertem KBr(100)
a. Probenpra¨paration und experimentelle Resultate
Die eben gezeigten Erkenntnisse fu¨hrten zur Wahl der
na¨chsten Moleku¨l-Substrat-Kombination. Als Probe wird
wiederum ein strukturierter KBr-Kristall verwendet. Die




Í C geheizt und wa¨hrend etwa einer Sekunde
mit Elektronen von 1 keV bestrahlt, um die Gruben mit ei-
ner Monolage Tiefe zu fabrizieren.
Als Moleku¨l wird ein SubPc (chloro[sub-
phthalocyaninato]boron(III)) verwendet. Es handelt
sich dabei um ein polarisiertes organisches Moleku¨l, wie es
in Abschnitt 3.5.2 beschrieben wurde. Die genaue Struktur
und die Ladungsverteilung ist in Abbildung 3.46 gezeigt.
Abbildung 3.46. (a) zeigt die geometrische Struktur des SubPc-
Moleku¨ls (aus [138]). (b) Zeigt die atomare Ladungsverteilung,
welche an das elektrostatische Potential ausserhalb des Moleku¨ls
angefittet wurde (aus [138]).
Es wurde rund eine Monolage Moleku¨le auf die struk-
turierte KBr-Oberfla¨che aufgedampft. Wa¨hrend des Auf-
dampfens wurde die Probe auf etwa
`
h
Í C gehalten und der
Druck war tiefer als f#h  e mbar. Die Abbildung 3.47(a)
zeigt die strukturierte KBr(100)-Oberfla¨che vor dem Auf-
dampfen der Moleku¨le. Das Bild wurde im nc-AFM-Modus
bei einer konstanten Frequenzverschiebung von tÂd \
Ñ
fh Hz aufgenommen. Die monoatomaren Stufen und die
rechteckigen Lo¨cher sind deutlich zu erkennen. Atoma-
re Auflo¨sung konnte auf den flachen (100)-Terrassen mit
einer gro¨sseren negativen Frequenzverschiebung erreicht
werden. Wie erwartet, wurde dabei nur eine Ionensorte als
Erho¨hungen abgebildet [84].
Die Abbildungen 3.47(b, c, d) zeigen die Oberfla¨che nach
dem Aufdampfen einer Monolage SubPc. Die Moleku¨le
und die Ionen des Substrats konnten nicht gleichzeitig mit
der gleichen Frequenzverschiebung tÂd aufgelo¨st werden.
Das ¨Ubersichtsbild in Fig. 3.47(b) zeigt, wie die Moleku¨le
auf der Oberfla¨che verteilt sind. Sie sammeln sich an den
Stufenkanten und Ecken von grossen Lo¨chern an und fu¨llen
Lo¨cher, welche schmaler als f
c
nm sind, komplett aus. Die-
se gefu¨llten Lo¨cher erscheinen als leichte Erho¨hungen, d.h.
sie sind heller im Topographie-Signal. Es kann beobachtet
werden, dass auf den KBr-Terrassen keine Moleku¨le vor-
handen sind (Abb. 3.47(c)). Erho¨hungen, welche einzel-
nen Moleku¨len zugeschrieben werden ko¨nnen, sind in den
zwei Lo¨chern und an deren Kanten (d.h. entlang der [100]
und der [010]-Richtung) deutlich zu erkennen. Der Pfeil in
Fig. 3.47(c) zeigt eine ^ nm breite Grube, welche nur 4 bis 5
Moleku¨le eingefangen hat. Das steht im Einklang mit dem
Nukleationsprozess, der weiter unten beschrieben wird. In
Abbildung 3.47(d) zeigt sich Self-assembly49 der Moleku¨le
im Innern der Grube. Die Moleku¨le formen regelma¨ssige
Reihen, welche unter õ Ï
c
Í im oberen Loch und unter ÑÏ c Í
im zentralen Loch verlaufen. Der Abstand zwischen zwei
Reihen ist f
a
Ï nm und der Abstand zwischen zwei benach-




Ho¨he der Reihen ist etwa h
a
g
nm im Bezug zur benachbar-
ten KBr(100)-Terrasse. Das entspricht einer Ho¨he von etwa
h
a
Î nm in Bezug auf den Boden der Grube. Die Moleku¨le
scheinen im Innern des Lochs gut geordnet; am Rand des
Lochs ist ein Versatz zu erkennen. Ein verschmierter, heller
Bereich, welcher mobilen Moleku¨len zugeschrieben wird,
und einige herausragende Moleku¨le sind auch zu erkennen.
Wird die negative Frequenzverschiebung vergro¨ssert, wo-
durch die Spitze na¨her an der Probe ist, so zeigen sich hori-
zontale Streifen. Dies la¨sst darauf schliessen, dass die Spit-
ze beim Rastern Proben-Material bewegt hat.
b. Interpretation der SubPc/KBr(100)-Messung und
Schlussfolgerungen
Grafik 3.48(a) zeigt eine mo¨gliche Anordnung der SubPc-
Moleku¨le im Innern der KBr-Lo¨cher. Die SubPc’s sind da-
bei in Reihen angeordnet, welche um |Ï c Í gegenu¨ber der
[100]-Richtung der KBr(100)-Oberfla¨che gedreht sind. Die
Anordnung der Moleku¨le kann mit dem darunterliegen-
den KBr-Gitter u¨bereinstimmen, wenn der Abstand zwi-
















nm aufweisen. Dies ist
in guter ¨Ubereinstimmung mit dem Experiment: dort be-
49 engl. Ausdruck fu¨r ,,Selbstordnung”.
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Abbildung 3.47. (a) Nichtkontakt-AFM Messung der KBr(100)-Oberfla¨che nach dem Bestrahlen mit Elektronen (9"ORéêTS nm, îffiOvçMí
N/m, Þ!ORQŁSë´íŁSS , à è ORé,Zê6ë´êéQ Hz, ßà°O  éTS Hz, JE éŁç nm). Es werden monoatomare Stufen und rechteckige Lo¨cher mit einer
Monolage Tiefe beobachtet. Die weisse Linie zeigt die Lage des dargestellten Profils. (b,c,d) zeigen nc-AFM Bilder der strukturierten
Kbr(100) Oberfla¨che nach dem Aufdampfen von SubPc- Moleku¨len. (b) zeigt dabei ein ¨Ubersichtsbild (9 O!éTS,S nm, ßà O  ê Hz).
Die Moleku¨le dekorieren dabei die Stufenkanten und fu¨llen Lo¨cher, welche weniger als é,ê nm breit sind. (c) Topographie-Signal eines
kleineren Scanbereichs (9 O ðñ nm, ßà¬O  í Hz). Es werden keine Moleku¨le auf den KBr Terrassen beobachtet. Es zeigt sich
molekulares Self-Assembly im Innern der gezeigten Lo¨cher. Der Pfeil zeigt ein ð nm grosses Loch, in welchem einige wenige Moleku¨le
gefangen sind (vermutlich 4 oder 5). Das weisse Quadrat zeigt den Scanbereich, welcher in (d) abgebildet ist. Die molekulare Auflo¨sung
in (d) zeigt, dass die Strukturen diagonal zu den Ecken der Lo¨cher verlaufen. (9"O!é,í nm, ßàO  í Hz).
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Abbildung 3.48. Mo¨gliche Anordnung der SubPc-Moleku¨le im
Innern des éŁSn: éTSo: é grossen Lochs auf KBr(100). Die Git-
terkonstante von KBr(100) ist [vO"Z9É¡Z A˚und p°Oq[j hr ðO¬çMÉZ,ñ
A˚. Der Abstand zwischen zwei Moleku¨len in der Diagonale be-
tra¨gt ðs:pt éÉ ç nm, in ¨Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Das Chlor-Atom an der Spitze des Moleku¨ls wird aufgrund elek-
trostatischer Wechselwirkung stark an die Ecke des Lochs angezo-
gen (Position I). Dies fu¨hrt auch zu einer Neigung der Achse des
Moleku¨ls. Position II ist energetisch ungu¨nstig. (b) und (c) stellen
eine Seitenansicht entlang der [110] resp. der [ é9éTS ]-Richtung dar,
in welchen die ungefa¨hre Lage der Moleku¨le in den Positionen I
und II gezeigt sind.
tra¨gt der Abstand zwischen zwei parallelen Reihen f
a
Ï nm
und der Abstand zwischen zwei Moleku¨len einer Reihe
ist etwa f nm. Dieses geometrische Argument kann allei-
ne aber nicht erkla¨ren, wieso die Moleku¨le in den kleinen
Lo¨chern eingefangen werden, aber nicht auf den Terrassen
adsorbieren. Um diese Frage zu kla¨ren, muss die Wechsel-
wirkung der SubPc-Moleku¨le untereinander und mit dem
Substrat diskutiert werden. Es wird keine Chemisorption
erwartet; deshalb wird jedes Moleku¨l als starr angenom-
men und kann nur via elektrostatische, van der Waals und
ra¨umliche Wechselwirkung mit der Umgebung interagie-
ren. Fu¨r die ra¨umliche Wechselwirkung wird ein Lennard-
Jones Potential der Form (12-6) angenommen (vgl. Ab-
schnitt 2.1.4a) [139].
Die Ionen der Stufenkanten und Ecken sind von alternie-
rendem Vorzeichen (vgl. Fig. 3.48). Das resultierende elek-
trostatische Potential u oszilliert deshalb parallel zu den




g A˚ entspricht. Aus der Laplace-Gleichung ergibt sich,
dass das oszillierende Potential im freien Raum exponenti-
ell zerfa¨llt (vgl. auch Fig. 3.45). Die Ionen in den Ecken der
Lo¨cher verursachen eine zusa¨tzliche Komponente, welche
auf der Gro¨ssenordnung des Loch-Durchmessers variiert.
Diese Eigenschaften sind auch in Abbildung 3.49 zu erken-
nen, in welcher das Potential u in Abha¨ngigkeit von ver-
schiedenen Richtungen ([ ffh ], [100] und [001]) dargestellt
ist. Dabei gehen alle drei gezeigten Potential-Querschnitte
durch das erste fehlende K
Ë
-Ion in der oberen linken Ecke
(welches in Abb. 3.48(a) mit ,,0” gekennzeichnet ist). Das
dargestellte Potential wurde fu¨r ein Feld von Punktladun-
gen |vì berechnet, welche sich an den unrelaxierten Posi-
tionen der Ionen befinden. Besondere Beachtung sollte dem
ausgepra¨gten Minimum in Abbildung 3.49(a) geschenkt
werden, welches durch die drei Br  -Ionen in der Nachbar-
schaft des Punktes ,,0” verursacht wird.
Die schnelle Variation von u u¨ber molekulare Dimensio-
nen erfordert eine detaillierte Betrachtung der Ladungsver-
teilung des SubPc-Moleku¨ls. Die elektrostatischen Wech-
selwirkungen ko¨nnen durch die Verteilung der atomare La-
dungen beschrieben werden. Diese werden an das elektro-
statische Potential eines isolierten Moleku¨ls angefittet. So-
genannte CHelpG-Ladungen, welche mit Hilfe der Dichte-
Funktional-Theorie50 in [138] berechnet wurden, sind in
Abbildung 3.46(b) gezeigt. Die negative Ladung des Chlor-
Atoms fu¨hrt zu einer starken Anziehung in die rechte obe-
re Ecke der Grube in Abb. 3.48(a, b). Die dadurch entste-
hende Lage des Moleku¨ls ist in den entsprechenden Abbil-
dungen mit I gekennzeichnet. Diese Anziehung wird aller-
dings durch die ra¨umliche Repulsion der benachbarten K
Ë
-
Ionen gemildert. Werden die dazugeho¨rigen UFF-Radien51
50 In der DFT ist die Elektronendichte an Stelle der Wellenfunk-
tion bei traditionellen quantenmechanischen Methoden die zentra-
le Gro¨sse.
51 UFF ist eine Abku¨rzung fu¨r ,,Universal Force Field”. Es han-
delt sich um einen Satz von zweckma¨ssigen Funktionen und Pa-
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Abbildung 3.49. Elektrostatisches Potential im Innern des in
Abb. 3.48(a) dargestellten Lochs. Die Graphen zeigen Querschnit-
te, welche durch den mit ,,0” gekennzeichneten Punkt verlau-
fen und bei (a) in [ é 10]-, bei (b) in [100]- und bei (c) in [001]-
Richtung verlaufen. Das Potential wurde durch aufsummieren der
Coulombbeitra¨ge von éTSSw:0éŁSSw:0éTS,S alternierenden elektrischen
Ladungen ÷ffix ¿ berechnet. Die Ladungen befinden sich dabei an
den unrelaxierten Positionen der Ionen. Die Grube sei quadratisch
mit der Gro¨sse von éŁSy: éTSK: é Ionen.
beru¨cksichtigt, so kann ein elektrostatischer Energiegewinn
von etwa
f
eV fu¨r das Chlor-Atom abgescha¨tzt werden.
Durch den starken Zerfall von u und durch die alternieren-
den Vorzeichen der weiter entfernten B, C und N-Atome
wird deren Beitrag etwa eine Gro¨ssenordnung kleiner ver-
mutet. Zusa¨tzlich bevorzugt die van der Waals-Anziehung
auf zwei Isoindol-Gruppen die Adsorption der Moleku¨le
auf den Boden der Grube.
Die resultierende Energie durch das Einfangen (1 eV)
ist im Gegensatz zu
[zffi{ bei Raumtemperatur gross, so
dass ein Wegdiffundieren der SubPc-Moleku¨le unterbunden
wird. Dadurch ko¨nnen die Ecken aus K
Ë
-Ionen als effizi-
ente Nukleations-Zentren fu¨r Moleku¨le wie SubPc fungie-
ren. Im Zentrum des Lochs ist die Variation von u aller-
dings nur h
a
i V. Die entsprechende Korrugation der Ober-
fla¨che der potentiellen Energie wird durch die elektrosta-
tische Wechselwirkung des herausstehenden Chlor-Atoms







. Das ist jedoch noch immer zu wenig, um die
Diffusion von einzelnen Moleku¨len bei Raumtemperatur
wa¨hrend der Zeit, welche fu¨r das Abbilden eines Moleku¨ls
beno¨tigt wird, zu verhindern. Ein einzelnes Moleku¨l wird
mit etwa 12 Scanlinien aufgenommen, wobei das Messen
einer Linie etwa f Sekunde dauert. Zudem unterliegen die
Moleku¨le im Innern einer Grube einem Drift in die Ecken
(Position I und gegenu¨berliegende Ecke). Dieser Drift ba-
siert auf der langsam variierenden Komponente von u , wel-
che in Abb. 3.49(a,b) als ,,Rampe” sichtbar ist. Das spricht




Í rotiert sind. Es ist jedoch schwierig, die-
se Aussage anhand des Experiments zu besta¨tigen. Im Ver-
gleich zu Abb. 3.49(a) ist in Abb. 3.49(b) in der Mitte eine
gro¨ssere Modulation von u Ó ^ + h a ` V zu sehen. Dies
fu¨hrt zu einer erheblichen Diffusionsbarriere von } h az eV
entlang der Stufenkante. Letztlich stellt Position II in Abbil-
dung 3.49(a,c) eine viel ungu¨nstigere Situation fu¨rs Einfan-
gen der SubPc-Moleku¨le dar. Die Ladungen oder Atome,
von welchen der Grossteil der elektrostatischen oder van
der Waals-Anziehung ausgeht, werden durch die ra¨umliche
Repulsion der Isoindol-Beinchen von den Ecken der Grube
ferngehalten.
Die vorherigen Abscha¨tzungen sind qualitativ konsistent
mit den Beobachtungen: so werden z.B. keine Moleku¨le
auf den flachen Oberfla¨chen gefunden. Sie scheinen entlang
von Stufen und im Innern von Lo¨chern, welche schmaler
als f
c
nm sind, gefangen. Die dichte Packung der Moleku¨le
entlang verschiedenen Diagonalen im Innern der zwei Gru-
ben in Abb. 3.47(d) kann erkla¨rt werden, wenn diese Lo¨cher
entgegengesetzte Ladungsvorzeichen in den sich entspre-
rametern, welche die Struktur, die Bewegung und die Wechsel-
wirkung von Moleku¨len mit der Theorie der molekularen Mecha-
nik modellieren. Die Parameter werden empirisch festgelegt oder
durch kombinieren von atomaren Parametern mit Hilfe von be-
stimmten Regeln.
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chenden Ecken aufweisen. Um die beobachtete Ordnung
besser zu verstehen, wurde die Wechselwirkung zwischen
zwei SubPc-Moleku¨len berechnet. Dabei wurden die CHel-
pG Ladungen und die UFF-Parameter benutzt. Die Mo-
leku¨le wurden wie in Abbildung 3.48(a) aufgereiht. Dabei
sind die Chlor-Atome sowie die zwei Beinchen in vdW-
Kontakt mit der Ebene. Die intermolekulare Bindungsener-




eV bei einem Abstand der Moleku¨le von ^ k .
Die Bindungsenergie erho¨ht sich jedoch um weitere h a ^
eV, wenn es den Moleku¨len gestattet wird, ihren Gleichge-
wichtsabstand von za ^c A˚ } f a c k einzunehmen [140]. Dies
geht aber mit einer betra¨chtlichen Fehlanpassung mit der
Korrugation des Substrats einher.
Die beobachtete stabile Ordnung im Innern der Lo¨cher,
welche an die Korrugation des Substrats angepasst zu
sein scheint, ist also vermutlich ein komplexes Zu-
sammenspiel von elektrostatischen und van der Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Moleku¨len, zum Boden
sowie den Kanten der Lo¨cher. Abbildung 3.47(d) offen-
bart auch einige Unregelma¨ssigkeiten, vor allem entlang
der Stufenkanten. Wenn ein Moleku¨l in Position I einge-
fangen ist und sich die weitere Moleku¨le wie vermutet an-
ordnen, dann verhindert die ra¨umliche Repulsion perfek-
tes Anpassen entlang den Kanten. Dies ist in Abb. 3.46(a)
durch den schwarzen Kreis gekennzeichnet.
Die gezeigten nc-AFM Messungen und die theoretischen
Abscha¨tzungen lassen schliessen, dass Moleku¨le mit einem
herausstehenden Atom oder einer Atomgruppe, welche ei-
ne nennenswerte Ladung tra¨gt, effizient auf einer struktu-
rierten KBr(100)-Oberfla¨che eingefangen werden ko¨nnen.
Um die Wechselwirkung zwischen Probe und Moleku¨l zu
erho¨hen, wurden auf der KBr(100)-Oberfla¨che durch Elek-
tronenbestrahlung rechteckige Gruben mit einer Monola-
ge Tiefe hergestellt. Die na¨chste Herausforderung besteht
darin, einzelne ,,molekularen Dra¨hte” auf Isolatoren zu ad-
sorbieren und deren leitenden Kern mit Nanoelektroden zu
verbinden.
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3.6. Torsionsexperimente
Wa¨hrend im normalen nc-AFM-Betrieb immer die senk-
recht auf der Probe stehenden Kra¨fte untersucht werden,
bescha¨ftigen sich die Torsionsexperimente, a¨hnlich wie
Reibungskraftexperimente, mit Kra¨ften, welche parallel zur
Probenoberfla¨che sind. Im Gegensatz zu Reibungsmessun-
gen, welche im Kontakt-Modus stattfinden, sind die hier
gezeigten Messungen in einem Nichtkontakt-Modus ent-
standen, in welchem die Spitze durch Anregen einer torsio-
nalen Schwingung des Cantilevers parallel zur Oberfla¨che
schwingt (Pfeiffer et al. [141]).
3.6.1. Einfu¨hrung
Die Messung von lateralen Kra¨ften ist im Zusammenhang
mit Manipulationsexperimenten von grosser Bedeutung,
da laterale Kra¨fte im Bereich von Nano-Newton aktivier-
te oder induzierte Bewegungen von molekularen Objek-
ten u¨ber Oberfla¨chen verursachen ko¨nnen [142]. Bisheri-
ge Experimente, die die Herkunft der Reibungskra¨fte un-
tersuchen, werden meist im Kontakt-Modus durchgefu¨hrt,
in welchem die Spitze in sanftem Kontakt u¨ber die Ober-
fla¨che gleitet und sich der Cantilever aufgrund der latera-
len Kra¨fte verdrillt [143]. Im Kontakt-Modus ist die latera-
le Auflo¨sung aufgrund der Adha¨sion zwischen Spitze und
Probe durch eine minimale Kontaktfla¨che von mehreren
Atomen begrenzt. Dieses Problem kann, wie im einfu¨hren-
den Kapitel erkla¨rt, durch die Verwendung des dynami-
schen Nichtkontakt-Modus behoben werden.
Im u¨blichen Nichtkontakt-Modus ko¨nnen jedoch nur
Kra¨fte senkrecht zur Probe detektiert werden. Jarvis et al.
[144] benutzten einen speziell entwickelten Cantilever, um
sowohl die normalen52, wie auch die lateralen Kra¨fte zu
messen.
In der hier vorgestellten Arbeit werden zur Detektion
von lateralen Kra¨ften Torsionsschwingungen von u¨blichen
rechteckigen Cantilevern benutzt. Fu¨r kleine Schwingungs-
amplituden, verglichen mit der Ho¨he der pyramidalen Spit-
ze, bewegt sich das Spitzenende parallel zur Oberfla¨che
(vgl. dazu Abbildung 3.50). Laterale Kra¨fte ko¨nnen mit
dieser Anordnung durch Verschiebungen der Frequenz der
fundamentalen Torsionsschwingung gemessen werden; al-
so ganz analog zum normalen nc-AFM Experiment. In den
hier gezeigten Experimenten wird die Distanz zwischen
Spitze und Probe auf einen konstanten Tunnelstrom gere-
gelt, wobei der Tunnelstrom u¨ber die Schwingung gemittelt
gemessen wird.
52 Als ,,normal” werden in diesem Kapitel Kra¨fte bezeichnet,
welche ,,normalerweise” im nc-AFM detektiert werden und nor-
mal auf der Probe stehen.
Abbildung 3.50. Torsionale Modi der Cantilever-Schwingung. (a)
zeigt die torsionale Schwingung des freien Cantilevers, bei wel-
chem sich die Spitze in Na¨herung parallel zur Oberfla¨che bewegt.
In (b) ist die Spitze in Kontakt mit der Probe; dann kann eine tor-
sionale Schwingung entstehen, bei welcher sich der Cantilever um
den festen Beru¨hrungspunkt der Spitze mit der Probe dreht.
3.6.2. Versuchsaufbau: Detektion und Anregung der
torsionalen Schwingung
Wie in den bisher gezeigten dynamischen
Kraftmikroskopie-Messungen wurde die Verbiegung
des Cantilevers mit der Lichtzeigermethode detektiert (vgl.
Abb. 1.6), wobei das w%=PÑ»Ê y -Signal die Information u¨ber
die torsionale Auslenkung des Levers liefert.
Um einen jump-into-contact der Spitze auch in Tun-
neldistanz zu vermeiden, wurden relativ harte Cantilever




det. Die Eigenfrequenz d,k der fundamentalen torsionalen
Schwingung ist typischerweise in der Gro¨ssenordnung von











hhh N/m [146]. Fu¨r die meist benutzten Canti-
lever mit einer normalen Resonanzfrequenz von fgh kHz
(siehe auch Tabelle 1.1) liegt die torsionale Resonanzfre-
quenz meist in der Gro¨ssenordnung von f Ý i MHz. We-
gen den hohen Resonanzfrequenzen des torsionalen Modus
sind auch die Anforderungen an die Detektion entsprechend
hoch: das vom Lever reflektierte Licht wird von einer klei-
nen Photodiode mit einer tiefen Kapazita¨t detektiert. Die
gemessenen Stro¨me der 4-Quadranten Photodiode werden
in nur einigen Millimeter Entfernung von der Photodiode
durch schnelle Operationsversta¨rker in Spannungen umge-
wandelt. Die Versta¨rker werden bei tiefen Spannungen be-
trieben, um Probleme des Erhitzens im Vakuum zu verhin-
dern. Direkt ausserhalb der UHV-Kammer wird das Span-
nungssignal abermals versta¨rkt, um die kapazitive Last des
Ausgangkabels zu kompensieren. Der benutzte PLL kann
Schwingungssignale bis 3 MHz mit einer Auflo¨sung von
10 mHz detektieren [147]. Das Signal des Referenzoszil-
lators des PLLs wird auch zum Anregen der torsionalen
Cantileverschwingung benutzt. Obwohl der Dickenschwin-
ger den Cantilever-Halter vor allem in senkrechter Richtung
schu¨ttelt, kann aufgrund der hohen Gu¨te Ö die torsiona-
le Schwingung effizient angeregt werden. Dabei wird wie
bei normalen nc-AFM Experimenten die Amplitude r der
Schwingung mit dem Amplitudenregler konstant gehalten.
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3.6.3. Laterale Kra¨fte an einer Stufe
a. Probenpra¨paration
Die (100)-Oberfla¨che eines Kupfer-Einkristalls wurde, wie
in Kapitel 3.2.2 fu¨r die Phasenvariationsexperimente, durch
wiederholtes Sputtern mit Ar
Ë
-Ionen und anschliessendem
Annealing gereinigt. Nach der Pra¨paration zeigt die Ober-
fla¨che atomar flache Terrassen von 100 nm Breite, wel-
che durch monoatomare Stufen voneinander getrennt sind.
Im Auger-Spektrum zeigen sich auch nach der Pra¨paration
Spuren von Schwefel, welche in STM-Bildern als Verun-
reinigungen erscheinen.
b. Experiment
Im gezeigten Experiment wurde die Frequenzverschiebung
der torsionalen Schwingung aufgezeichnet, wa¨hrend die
Spitze bei einem konstanten Tunnelstrom u¨ber die Ober-
fla¨che gerastert wurde. Idealerweise verschieben Kra¨fte,
welche normal auf der Probe stehen, die Resonanzfrequenz
der torsionalen Schwingung nicht. Kra¨fte, welche jedoch
lateral zwischen der Spitze und einem Objekt auf der Ober-
fla¨che wirken, werden detektiert. Abbildungen 3.51(a,b)
zeigen die Topographie, resp. die Frequenzverschiebung,
welche auf der Cu(100)-Oberfla¨che gemessen wurde. Darin
sind mehrere Schwefel-Verunreinigungen sowie eine mo-
noatomare Stufe, welche in der Mitte des Bildes von oben
nach unten verla¨uft, zu erkennen. Aufgrund der lateralen
Schwingung der Spitze erscheinen diese Objekte an beiden
Umkehrpunkten der Schwingung, also doppelt. Die halbe
Distanz zwischen jedem der gepaarten Objekte entspricht
deshalb der Amplitude der lateralen Schwingung; in der ge-
zeigten Messung kann r
\ ^
nm abgelesen werden. Um
nachzuweisen, dass es sich bei den gemessenen paarweisen
Erscheinungen nicht um Artefakte von der Distanzregelung
handelt, wurde auch eine Kontrollmessung unter 90 Í durch-
gefu¨hrt, bei der die schnelle Scanrichtung in W -Richtung
zeigt. Um Effekte einer Doppelspitze auszuschliessen, wur-
de das gleiche Experiment mit verschiedenen lateralen Am-
plituden erfolgreich wiederholt.
Die Profile der Topographie und von tvd k entlang der
weissen Linie sind im Graphen 3.51(c) dargestellt. Na¨hert
sich die Spitze von links, d.h. von der unteren Terrasse
an die Stufe, so wird eine negative Frequenzverschiebung
registriert. Wird die Spitze der Stufe von der oberen Ter-
rasse her angena¨hert, wird eine positive Frequenzverschie-
bung gemessen. Bei der Schwefelverunreinigung wird sym-
metrisch von beiden Seiten her zuerst eine Senkung, ge-
folgt von einem Anstieg der Resonanzfrequenz beobachtet.
Die Schwefelverunreinigung ist in der Topographie, welche
durch Regeln auf konstanten Tunnelstrom entsteht, u¨ber-
haupt nicht zu erkennen. Das zeigt, dass sich die Spitze in
Abbildung 3.51. Torsionsmessung u¨ber eine Stufe auf Cu(100).
(a) zeigt die die Topographie fu¨r eine Messung auf Cu(100),
bei welcher die Distanz auf einen konstanten Tunnelstrom ge-
regelt wurde. In (b) ist die simultan dazu aufgenommene Fre-
quenzverschiebung ßà
.
der Torsionsschwingung abgebildet. Der
Kontrast entspricht einem Bereich von 3.5 Hz. Die monoatoma-
re Stufe, welche in der Mitte des Bildes von oben nach unten
verla¨uft, sowie die Schwefel-Verunreinigungen erscheinen durch
die laterale Schwingung der Spitze doppelt. (9ãO ZŁç nm, àè O
é6ëóQTçZ6ë´å,ðå Hz, ò Bias OüS É¡í V, - . O éTS pA). Durch das zwei-
fache Erscheinen der Objekte kann eine laterale Amplitude von
J§ORð nm abgeleitet werden.
(c) zeigt den in (a) und (b) durch eine weisse Linie markierten
Querschnitt der Topographie (in blau) und der Frequenzverschie-
bung (in schwarz). Fu¨r (d) wurde die laterale Kraft F(x) durch
numerische Inversion aus vier lateralen Distanzkurven berechnet,
wobei die Richtung durch die Pfeile markiert ist. Positive und ne-
gative Werte der Kraft stehen fu¨r eine horizontale Achse, welche
von links nach rechts verla¨uft.
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sicherer Distanz befindet und die benutzte Technik sehr sen-
sitiv ist.
Die Frequenzverschiebung kann in eine laterale Kraft um-
gerechnet werden, wie es in Abb. 3.51(d) dargestellt ist.
Bei der Umrechnung muss beru¨cksichtigt werden, dass
im Gegensatz zu normalen Distanzkurven, bei denen ei-
ne Anna¨herung der Spitze an ein Objekt (Probe) stattfin-
det, sich die Spitze hier u¨ber das Objekt (Stufe, Verunreini-
gung) hinweg bewegt. Generell manifestiert sich die Kraft
in der Richtung der Schwingung der Spitze als Frequenz-
verschiebung der mechanischen Eigenfrequenz. Die Fre-
quenz wird kleiner, wenn die Wechselwirkung die effektive
Federkonstante reduziert. Diese Situation liegt im norma-
len nc-AFM-Experiment vor, bei der die Spitze senkrecht
zur Probe wirkt und die diversen Kra¨fte beim Anna¨hern
an die Probe immer attraktiver werden [39]. Im Gegen-
satz dazu fu¨hren repulsive Kra¨fte zu einer Erho¨hung der Ei-
genfrequenz. Im normalen Betrieb spu¨hrt die Spitze beim
Anna¨hern an die Probe zuerst die langreichweitigen at-
traktiven Kra¨fte und dann eine Mischung aus attraktiven
Kra¨ften, welche auf den makroskopischen Teil der Spitze
wirken und repulsiven Kra¨ften, welche auf das Spitzenen-
de einwirken. Die gleiche Betrachtung kann auch fu¨r die
lateralen Kra¨fte auf die Spitze, welche parallel zur Ober-
fla¨che schwingt, angewandt werden. In der gezeigten Mes-
sung weist zum Beispiel die negative Frequenzverschie-
bung beim Anna¨hern von unten her an die Stufe auf eine
attraktive Kraft in Richtung der Stufe hin. Als Inversions-
methode wurde die numerische Inversion der Kurve in die
Kraft benutzt, wie sie in Kapitel 2.7.3 erkla¨rt wurde. Es
muss darauf hingewiesen werden, dass das Vorzeichen von
j wKý3y von der gewa¨hlten Richtung der ý -Achse abha¨ngt,
wohingegen sich die Begriffe attraktive und repulsive Kraft
auf die Position der spezifischen Erscheinung beziehen.
Das Resultat der Inversion ist in Abb. 3.51(d) gezeigt. Die
gezeigte Kraft-Kurve ist dabei aus vier einzelnen Stu¨cken
zusammengesetzt: eine Kurve na¨hert sich von der unteren
Terrasse an die Stufe, eine weitere von der oberen Terrasse
an die Stufe und zwei Kurven na¨hern sich je von einer Seite
an die Schwefel-Verunreinigung an. Diese vier Richtungen
sind in der Abbildung mit Pfeilen markiert. wie es auch mit
den Pfeilen markiert ist. Dabei stimmen die sich paarwei-
se u¨berschneidenen Kurven gut u¨berein. Die an der Verun-
reinigung auftretenden Effekte ko¨nnen an einem einfachen
Modell, welches in Abb. 3.52 gezeigt ist, genauer erkla¨rt
werden. Im obersten Bild ist die theoretische Topographie
bei statischem STM-Betrieb u¨ber einem Dreck-Partikel ge-
zeigt. Das wechselwirkende Potential kann vereinfacht als
Gausskurve angenommen werden (Abb. 3.52(b)). Bei der
Verunreinigung wirken attraktive Kra¨fte auf die Spitze; da-
durch a¨ndert die laterale Kraft das Vorzeichen, wenn sich
die Spitze u¨ber das Objekt hinweg bewegt, was unter (c)
dargestellt ist. Etwas komplizierter wird es fu¨r eine Spit-
ze, welche parallel zur Oberfla¨che oszilliert. Dann sieht die
Topographie a¨hnlich wie unter (d) aus; durch die Bewegung
Abbildung 3.52. Modell der lateralen Kraft bei einer Verunrein-
gung und deren Einfluss auf die torsionale Oszillation. Detaillierte
Beschreibung: siehe Text.
der Spitze ist die topographische Erho¨hung durch die Ver-
unreinigung ausgescmiert. Die Erho¨hung weist in etwa ei-
ne Breite von zweimal der Amplitude auf. Charakteristisch
sind dabei die zwei ¨Uberho¨hungen an den Enden, welche
durch die la¨ngere Verweildauer der Spitze an den Umkehr-
punkten erkla¨rt werden kann. Wird nun die Frequenzver-
schiebung der torsionalen Schwingung betrachtet, so ergibt
sich der unter (e) dargestellte Graph, welcher sehr gut mit
der experimentell erhaltenen Frequenzverschiebung u¨ber-
einstimmt. Die Verunreinigung ist in der Frequenzverschie-
bung im Abstand von ^ r zweimal zu erkennen. Die Form
der Frequenz-Kurve wurde bereits auf Seite 44 hergeleitet.
Dort wurde auch beschrieben, welche Probleme auftreten
ko¨nnen, wenn die in 3.52(d) dargestellte Kurve in einem
ganzen Stu¨ck in die Kraft konvertiert wird; durch falsche
Wahl der Amplitude haben sich in der Kraft ,,Phantom-
peaks” ergeben. Um diese Probleme zu umgehen, wurde die
in 3.51(b) dargestellte Frequenzkurve, wie bereits erwa¨hnt,
in mehreren Einzelstu¨cken invertiert. Wird in so einem Fall
die Amplitude leicht falsch gewa¨hlt, so hat dies keinen nen-
nenswerten Einfluss auf die Form der Kurve.
Die Situation an der Stufe ist komplizierter, da die Spitze
stufenweise auf die ho¨here Terrasse ansteigt (vgl. dazu den
Topographie-Querschnitt in Abb. 3.51(c) bei ý"Ó ih nm).
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Die beobachtete Attraktion gegen die Stufe auf der unte-
ren Terrasse, sowie die beobachtete Repulsion von der Stu-
fe weg auf der oberen Terrasse, ko¨nnen durch vergro¨sser-
te resp. verminderte Wechselwirkungsbereiche erkla¨rt wer-
den (Figur 3.53). Dieser Effekt wird auch fu¨r die normalen
Kra¨fte beobachtet; wobei er dort den Namen Fredul53 er-
halten hat [148].
Abbildung 3.53. Illustration des Wechselwirkungsbereichs der
Spitze und der resultierenden lateralen Kraft in der Na¨he einer Stu-
fe. Da die attraktive Kraft w die ru¨cktreibende Kraft w verklei-
nert, ist die Resonanzfrequenz herabgesetzt, wenn sich der rechte
Umkehrpunkt der Schwingung von unten der Stufe anna¨hert. Um-
gekehrt erho¨ht die repulsive Kraft | auf der oberen Terrasse die
Resonanzfrequenz.
Ein Vergleich von Torsionsmessungen mit verschiedenen
lateralen Amplituden ist in Figur. 3.54 abgebildet. Diese
Messungen wurden auf demselben Gebiet wie die vorhe-
rige Messung in Abb. 3.51 durchgefu¨hrt. Der Scanbereich
ist fu¨r alle drei Messungen m \ g Ï nm. Die oberen Bilder
in Fig. 3.54 zeigen das tvd,k6wGrky -Signal, wobei die Ampli-
tuden leicht gro¨sser sind als in der vorherigen Messung in
Abb. 3.51, na¨mlich r \!^Wa Î nm resp. r \ Ï a c nm. Die Am-
plituden wurden wiederum aus der Abbildung selbst ent-
nommen. Der gesamte Kontrast entspricht fu¨r diese gro¨sse-
ren Amplituden nur noch ^ Hz, resp. f a ^ Hz. Die Frequenz-
verschiebung nimmt also mit zunehmender Amplitude ab;
genau wie es auch bei normalen Messungen senkrecht zur
Probe festgestellt wurde [66]. Im Graphen in Abb. 3.54
ist die Amplitudenabha¨ngigkeit genauer untersucht. Dazu





die drei verschiedenen Messungen aufgetragen. Es handelt
sich dabei um Querschnitte der gleichen Scanlinie; d.h. al-
le gehen durch die gleiche Verunreinigung. Es ist deutlich
zu erkennen, wie die gemessenen Objekte lateral verschie-
den stark auseinander gezogen werden. Die Ausschla¨ge der
normierten Frequenzverschiebungen sind auch nicht exakt
gleich gross; sie liegen aber zumindest relativ nahe bei-
einander. Bei der normierten Frequenzverschiebung han-
delt es sich aber auch um eine Gleichung, welche eine Ap-
proximation fu¨r grosse Amplituden darstellt (vgl. Glg. 2.29
und [39]).
53 Fredul ist eine Abku¨rzung fu¨r ,,Frequency shift difference bet-
ween upper and lower terrace”
Abbildung 3.54. ßà. -Signal des Torsionsexperiments auf
Cu(100) fu¨r verschiedene Amplituden. Der Graph zeigt die
normierte Frequenzverschiebung  fu¨r die gleiche Scanlinie.
Obwohl diese  -Kurven nur fu¨r grosse Amplituden identisch
sein sollten, zeigen sie auch hier fu¨r laterale Kra¨fte eine doch
beachtliche ¨Ubereinstimmung. Natu¨rlich ha¨ngt der Abstand der
zwei Signale eines einzelnen Objekts (Stufe, Verunreinigung) von
der Amplitude ab.
3.6.4. Kontakt-Bildung
In diesem Kapitel wird beschrieben, wie sich die
laterale Schwingung vera¨ndert, wenn die Spitze an
eine Silizium(111)-Probe angena¨hert wird. In Abbil-
dung 3.55(b), in welcher die Spitze parallel zur Oberfla¨che
schwingt, kann ein starkes Ansteigen der Anregungsampli-
tude beim Anna¨hern an die Probe beobachtet werden. Es
wird zudem ein Anwachsen der Resonanzfrequenz beob-
achtet. Ein a¨hnliches Ansteigen der Dissipation kann auch
fu¨r Distanzkurven beobachtet werden, in welchen die Spit-
ze in Normal-Richtung schwingt, so wie es in 3.55(a) ab-
gebildet ist. Es ist interessant, dass die Da¨mpfung und die
positive Frequenzverschiebung fu¨r die Torsionsschwingung
gleichzeitig rasant ansteigen. Dies kann so erkla¨rt werden,
dass sich bei diesen ¨Anderungen der Kontakt zwischen
Spitze und Probe bildet. An die Position, bei welcher sich
diese starken ¨Anderungen zeigen, wurde nachtra¨glich auch
der Distanz-Nullpunkt gelegt. In Abbildung 3.55(c) schlies-
slich ist eine Distanzkurve zu sehen, bei welcher ebenfalls
die Torsionsschwingung angeregt wurde. Anhand der be-
obachteten Effekte kann vermutet werden, dass die Spit-
ze jedoch nicht vo¨llig parallel zur Oberfla¨che schwingt; es
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Abbildung 3.55. Abstandskurven fu¨r normale und laterale
Schwingungen auf Si(111). (a) normale Schwingung ( àè O
éêTç*ë´åŁSMê Hz, J OYQTS nm, Þ O ð,é6ëS,SS , îh O ðêÉ¡ñ N/m,
ò Bias O  ò CPD). (b) laterale Schwingung parallel zur Oberfla¨che
( à è O é ë ðñTS ë ðí,Q Hz, J]O Z nm, Þ O éå ë S,SS , îh. O ð,åðê
N/m, ò Bias O  ò CPD). In (c) handelt es sich um eine laterale
Schwingung, welche nicht exakt parallel zur Oberfla¨che ist. Es
handelt sich jedoch um einen anderen Cantilever als in (a) und
(b): ( à. Osé ë çMZŁS ë é,ðí Hz, J. O é,ð nm, îh. Osð ë ññTS N/m,
ò Bias O  ò CPD). Die Nullpunkte der Distanzachse stimmen nicht
u¨berein und sind auf einige A˚ unbestimmt (siehe Text).
kann sein, dass der Lever nicht ganz horizontal auf den
Spitzenhalter aufgeklebt wurde oder, dass die Probe nicht
ganz senkrecht zur Spitze angena¨hert wurde. Es wird zuerst
wie bei der normalen Schwingung in (a) eine langreichwei-
tige, attraktive Kraft detektiert. Im (willku¨rlich festgesetz-
ten) Distanz-Nullpunkt beginnen dann auf einen Schlag alle
drei Signale, Tunnelstrom, Frequenz und Da¨mpfung simul-
tan anzusteigen und es kann gefolgert werden, dass in die-
sem Punkt die Formierung des Kontakts stattfindet.
Eine a¨hnliche Distanz-Messung wurde auch auf Kup-
fer(100) durchgefu¨hrt. An die Probe wurde eine Vorspan-
nung von õ h
a `
V angelegt, so dass ein Tunnelstrom fliessen
kann. Wa¨hrend das Frequenzsignal sowie der Tunnelstrom
aufgezeichnet wurden, wurde die Spitze wurde an die Probe
angena¨hert. ¨Uberschreitet der Tunnelstrom eine im voraus
Abbildung 3.56. Abstandskurven fu¨r normale und laterale
Schwingungen auf Cu(100). (a) normale Schwingung ( àè O
éêå
ë
í,ðTç Hz, J ç,S nm, î  O§ð,í9É¡ð N/m, ò Bias OPäßSMÉ¡í V). (b)
laterale Schwingung ( à è ORé ë QTçZ ë å,ñê Hz, J!ê nm, îh.ORQ ë ðTSS
N/m, ò Bias O!äßS É¡í V). (a) zeigt eine deutliche negative Frequenz-
verschiebung fu¨r Distanzen gro¨sser als Tunneldistanz. In der late-
ralen Frequenzverschiebung in (b) wird keine Frequenzverschie-
bung bis zur Tunneldistanz gemessen.
definierte Grenze, so wurde das Anna¨hern abgebrochen und
die Spitze wieder zuru¨ckgezogen. Dieses Experiment wur-
de sowohl fu¨r die normale Schwingung wie auch fu¨r die la-
terale Schwingung durchgefu¨hrt. Die gemessenen Signale
sind in Abbildung 3.56(a) fu¨r die Normalschwingung, re-
spektive in 3.56(b) fu¨r die laterale Schwingung abgedruckt.
Fu¨r den normalen Modus wird eine deutliche Frequenzver-
Kapitel 3: Experimente 81
schiebung in Tunneldistanz beobachtet; im torsionalen Mo-
dus ist es mo¨glich, bis in Tunneldistanz keine Frequenzver-
schiebung zu messen (siehe Abb. 3.56(b)).
Es ist mit dem torsionalen Eigenmodus des Levers auch
mo¨glich, elastische Eigenschaften des Kontaktes mit der
Probe zu untersuchen [149, 150]. Dazu wird die Spitze in
leichten Kontakt mit der Probe gebracht, so dass eine Situa-
tion wie in Abbildung 3.50(b) entsteht. Die Eigenfrequenz
und die Gu¨te ha¨ngen dann von der lateralen Federkonstante
des Kontakts ab, welche durch Erho¨hen der Andruckkraft
vergro¨ssert wird. Drobek et al. [150] berichten, dass die
Eigenfrequenz der Spitze im Kontakt leicht ho¨her ist als die
Torsionsfrequenz des freien Levers, wa¨hrend die Gu¨te mit
zunehmender lateraler Steife des Kontakts abnimmt. Beide
Beobachtungen decken sich mit meinen Ergebnissen (siehe
Figur 3.55(b)).
In der Distanzkurve, in welcher die Spitze senkrecht zur
Oberfla¨che angeregt wurde, konnte eine Da¨mpfung von ma-
ximal
^
pW gemessen werden. In einer Entfernung, bei der




eV pro Schwingungszyklus. Fu¨r die laterale Schwin-
gung wird eine maximale Da¨mpfung von Ï hh pW beob-
achtet, wobei sich in der gezeigten Kurve in 3.55(b) be-
reits der Kontakt bildet. Dies entspricht etwa ^  hhh eV pro
Schwingungszyklus, was im Vergleich zur Normalschwin-
gung ein sehr hoher Wert ist. Es muss jedoch daran erin-
nert werden, dass der Kontakt in diesem Schwingungsmo-
dus ein Scharnier darstellt. Auf den Kontakt wirken dadurch







N mit einer Frequenz von 1.3 MHz, was hohe
Dissipation durch Anregen von Transversalwellen verursa-
chen kann.
3.6.5. Torsionale Messungen an Moleku¨len
Wie bereits in den einleitenden Worten erwa¨hnt, ist die
Messung von lateralen Kra¨ften bei Manipulationsexperi-
menten von grosser Bedeutung. Aus diesem Grund wur-
de ein Torsionsexperiment im Nichtkontakt-Modus auf
Kupfer-Porphyrinen durchgefu¨hrt. Als metallisches Sub-
strat diente eine Cu(100)-Probe. Die Probenpra¨paration ist
in Abschnitt 3.5.3a zu finden, da die gleiche Probe dort auch
schon fu¨r Messungen im normalen dynamischen STM-
Modus benutzt wurde (Abb. 3.38). In Abbildung 3.57 ist
eine Serie von Messungen der Porphyrine zu sehen; da-
bei zeigt die linke Spalte die Topographie, welche durch
Regeln auf einen konstanten Tunnelstrom erhalten wur-
de. Die rechte Spalte zeigt die simultan gemessene Fre-
quenzverschiebung. In Abb. 3.57(a) handelt es sich um Ver-
gleichsmessungen im normalen Modus. Es ist zu erken-
nen, dass die Spitze nicht ideal ist: statt den erwarteten vier
Di-t-butylphenyl(dtb)-Beinchen erscheinen vier eindeuti-
ge Beinchen, plus einige etwas undeutlichere Kopien der
Abbildung 3.57. Torsionsmessung auf Cu-Porphyrinen. Details
siehe Text. ( ò Bias Oãäé V, 9 OãðTSMÉ ç nm, à  Oãéê,å ë Q,åð Hz,
à
.
O!éìëóQ,ZðìëåñŁS Hz, ÞŁORðTS*ëS,SS , Þ
.
ORðTSë´íTSS )
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Beinchen, welche von einer Mehrfachspitze erzeugt wer-
den. Dennoch wurde an dieser Stelle in den Torsionsmo-
dus gewechselt, da die vier Porphyrine ein scho¨nes Testob-
jekt darstellen. So entstand gleich darauf die Messung in
Abb. 3.57(b). Die vier Moleku¨le sind in der Topographie
noch immer ziemlich gut zu sehen; wobei ihre relativen Po-
sitionen zueinander in etwa die gleichen sind wie zuvor.
Im Frequenz-Signal ist ein Verhalten zu beobachten, wie es
bereits bei der Schwefel-Verunreinigung auf Kupfer zu er-
kennen war: beidseitig des Moleku¨ls, resp. der Verunreini-
gung ist ein Absinken der Resonanzfrequenz aufgrund der
attraktiven Kra¨fte messbar. Befindet sich die Spitze na¨her
am Moleku¨l oder u¨ber dem Moleku¨l, so wird eine positive
Frequenzverschiebung gemessen. Die bei der Messung ver-
wendete torsionale Amplitude von etwa 0.9 nm ist relativ
gross, ist doch der Durchmesser der Moleku¨le etwa in der
gleichen Gro¨ssenordnung. Es wird an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass die Eichung der torsionalen Amplituden
an Verunreinigungen stattgefunden hat. In der Abscha¨tzung
der Amplitude ist jedoch eine Ungenauigkeit von bis zu
50% vorhanden. Da die Amplitude in dieser Messung im
Vergleich zum Moleku¨l relativ gross ist, wurde in der dar-
auffolgenden Messung (Abb. 3.57(c)), welche von oben






nm. In dieser Messung scheinen die einzelnen
Beinchen der Cu-Porphyrine sogar in der lateral aufgenom-
menen Frequenzverschiebung sichtbar zu sein. Interessant
ist aber, dass das unterste der vier Moleku¨le seine Positi-
on seit dem letzten Bild gewechselt hat, was mit dem roten
Pfeil markiert ist. Leider konnte nicht erkannt werden, zu
welchem Zeitpunkt dieses Porphyrin verschoben wurde; es
ist weder im vorwa¨rts noch im ru¨ckwa¨rts aufgenommenen
Frequenz- oder Da¨mpfungssignal irgend ein signifikantes
Merkmal zu erkennen: Zwar verschiebt sich das Moleku¨l
in ý -Richtung, aber es wurde kein anormales Anwachsen
der Frequenzverschiebung oder der Da¨mpfung beobachtet.
Daraus kann geschlossen werden, dass die Kraft, welche
zur Verschiebung des Moleku¨ls gefu¨hrt hat, sehr nahe bei
den sonst auch gemessenen lateralen Kra¨ften liegen muss.
Aus diesem Grunde wurde die gemessene Frequenzver-
schiebung beim lateralen Anna¨hern an die Probe genau-
er untersucht. Der dazu benutzte Querschnitt, welcher aus
dem tvd -Bild in 3.57(c) entnommen wurde, ist in Fi-
gur 3.58(a) gezeigt. Das numerische Inversionsverfahren
wird zur Berechnung der Kraft benutzt. Wird die Spitze
von rechts an das Moleku¨l angena¨hert, so ergibt sich eine




Der Wert der Kraft kann durch die Unsicherheit des Feh-
lers der Amplitudeneichung noch etwas variieren. Der Wert
der Kraft, welcher u¨ber dem Moleku¨l selbst gemessen wird,
ist schwer zu interpretieren. Einerseits ist der Abstand zwi-
schen Spitze und Moleku¨l bei der STM-Regelung vermut-
lich verschieden von der Distanz, welche u¨ber dem Kupfer
eingenommen wird. Andererseits ist der doppelte Wert der
Schwingungsamplitude genau in der Gro¨ssenordnung der
Abbildung 3.58. (a) Querschnitt durch die Frequenzverschiebung
der Torsionsmessung in Abb. 3.57(c) auf Cu-Porphyrinen. (b)
zeigt die Inversion der zuvor gegla¨tteten lateralen Frequenzkurve
in (a). Die beobachteten Kra¨fte sind dabei von der Gro¨ssenord-
nung, wie sie von Loppacher et al. [106] bei normalen Frequenz-
Distanz-Kurven auf Cu-TBPP aufgenommen wurden. Die Inver-
sion wurde vom rechten Bildrand her gestartet (siehe Pfeilrich-





å,ñTS Hz, Þ  ORðTS ë SS,S , ÞŁ.ORðŁS ë íŁSS )
Ausdehnung des Moleku¨ls. Es entsteht dadurch eine Situa-
tion zwischen jener an der Stufe und jener an der Verunrei-
nigung. Die fu¨r Abbildung 3.58 berechnete Kraft zeigt u¨ber
dem Moleku¨l in entgegengesetzte Richtung im Vergleich




nN, wobei dieser Wert noch anfa¨lliger auf Feh-
ler in der Amplitudeneichung ist; je nach Amplitude be-
sitzt der Kern der Inversion eine verschieden grosse Aus-
breitung und beru¨cksichtigt verschieden viele Punkte. Er-
staunlicherweise entsprechen die lateral gemessenen Werte
ziemlich genau denjenigen, welche Loppacher et al. [106]
fu¨r normale Kra¨fte gemessen haben, wenn die Spitze senk-
recht u¨ber einem Porphyrin-Beinchen angena¨hert wird und
die Beinchen durch repulsive Kra¨fte zu einem Umklapp-
Prozess angeregt werden ko¨nnen.
Jung et al. [134] berechnen in einem Modell die Kraft,
welche senkrecht auf die AFM-Spitze wirkt, wenn sie ein
Cu-TBPP auf Cu(100) lateral verschieben. Je nach Position
des Porphyrins berechnen sie Kra¨fte von h a ^ bis h a ` nN um
das Moleku¨l zu verschieben. Quantitativ lassen sich diese
theoretischen Werte nicht mit meiner Messung vergleichen;
so benutzen sie z.B. fu¨r das Modell einen constant-height-
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Modus. Qualitativ la¨sst sich immerhin sagen, dass meine
gemessenen lateralen Kra¨fte von h
a
f
nN in der gleichen
Gro¨ssenordnung wie die des Modells sind.
3.6.6. Zusammenfassung
Mit diesem Experiment wurde gezeigt, dass laterale Kra¨fte
mit dem dynamischen Kraftmikroskop durch Anregen von
torsionalen Schwingungen von rechteckigen Federbalken
detektiert werden ko¨nnen. Wird der Tunnelstrom zur Di-
stanzregelung benutzt, so ko¨nnen attraktive und repulsive
laterale Kra¨fte an einer Stufe sowie an einer Verunreini-
gung und an Cu-Porphyrinen quantitativ gemessen werden.
Laterale Kra¨fte spielen eine wichtige Rolle in Manipulati-
onsexperimenten auf molekularer Skala [134]. Das Experi-
ment zeigt, dass die benutzte Technik sensitiv genug ist, um
Kra¨fte, welche fu¨r die Manipulation von Adsorbaten auf der
Oberfla¨che no¨tig sind, detektieren zu ko¨nnen. Neben der
Messung von lateralen Kra¨ften ist es auch mo¨glich, die Bil-
dung des Kontakts zwischen Spitze und Probe zu untersu-
chen: Wird die lateral oszillierende Spitze an die Probe an-
gena¨hert, so geht die torsionale Bewegung des nahezu frei-
en Cantilevers (vgl. Fig. 3.50(a)) in einen anderen Schwin-
gungsmodus u¨ber. In diesem agiert der Kontaktpunkt zwi-
schen Spitze und Probe als Scharnier (vgl. Abb. 3.50(b)).
Bei Kontakt-Bildung wurde in meinen Messungen ein star-
ker Anstieg der Dissipation und der torsionalen Eigenfre-
quenz festgestellt, welche mit anderen Messungen konsi-
stent ist, in welchen die Spitze in sanftem Kontakt mit der
Probe lateral schwingt.
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4Zusammenfassung und Ausblick
Ich denke niemals an die Zukunft. Sie kommt fru¨h genug.
A. Einstein
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4.1. Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit verschiedenen
Aspekten der Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie.
Im ersten Teil werden methodische Probleme des Kraft-
mikroskops untersucht. Die gemessenen Signale, die Fre-
quenzverschiebung der Cantileverschwingung und deren
Da¨mpfung in der Na¨he der Probe, werden in Zusammen-
hang mit den physikalisch interessanten Gro¨ssen, der kon-
servativen sowie der dissipativen Kraft zwischen Spitze
und Probe, gebracht. Die Ausdru¨cke fu¨r die konservativen
Kra¨fte, sowie die Frequenzverschiebung der Cantilever-
schwingung aufgrund dieser Kra¨fte und werden im Theo-
rieteil in Kapitel 2.3 detailliert hergeleitet. Dabei wird ein
spezielles Augenmerk auf die dabei benutzten Approxima-
tionen gerichtet.
Das dritte Kapitel bescha¨ftigt sich mit den durchgefu¨hr-
ten Experimenten. Im ersten Abschnitt 3.1 werden die ver-
schiedenen Inversionsansa¨tze systematisiert. Unter Inversi-
onsmethoden werden Techniken verstanden, mit welchen
aus der gemessenen Frequenzverschiebung die zwischen
Spitze und Probe wirkende Kraft bestimmt werden kann.
Die verschiedenen Inversionsmethoden werden anhand von
gemessenen Frequenz-Distanz-Kurven miteinander vergli-
chen. Es zeigt sich, dass die verschiedenen Methoden ver-
gleichbare Resultate mit einer Abweichung von | ^ h % er-
geben. Sie unterscheiden sich jedoch stark in den Voraus-
setzungen und im Aufwand bei der Anwendung. Jede Me-
thode besitzt auch ihre spezifischen Probleme. Diese Un-
terschiede werden in Abschnitt 3.1.1 detailliert untersucht.
Das von Guggisberg et al. [37] eingefu¨hrte Separationsver-
fahren ermo¨glicht einerseits detaillierte Aussagen u¨ber die
verschiedenen beteiligten Kra¨fte. Andererseits mu¨ssen da-
bei viele Annahmen u¨ber die involvierten Kra¨fte, die Spit-
zengeometrie und den Spitzen-Proben-Abstand gemacht
werden, was die Anwendung dieser Methode unmo¨glich
machen kann. Zudem ist diese Methode sehr recheninten-
siv.
Das von Du¨rig [58] vorgestellte iterative Inversionsverfah-
ren, welches zur Berechnung der Kraft einen approximier-
ten Operator benutzt, ist anfa¨llig auf das in der Messung
vorhandene Rauschen. Deshalb mu¨ssen die Messdaten vor
der Inversion gegla¨ttet werden.
Das in dieser Arbeit in Abschnitt 2.7.3 eingefu¨hrte nu-
merische Inversionsverfahren, welches eine Erweiterung
und Vereinfachung der Methode von Giessibl [70] dar-
stellt, scheint fu¨r normale Anwendungen am geeignetsten.
Es mu¨ssen kaum Annahmen u¨ber die Kraft gemacht wer-
den, und die Inversion ist sehr schnell durchgefu¨hrt. Des-
halb findet diese Methode auch im letzten Kapitel, welches
sich mit Kra¨ften parallel zur Probenoberfla¨che bescha¨ftigt,
ihre Anwendung.
Um zusa¨tzliche Informationen u¨ber die Dynamik der Can-
tileverschwingung zu erhalten, behandelt Kapitel 3.2 soge-
nannte Phasenvariationsexperimente. Diese Experimente
stellen eine Alternative zum Aufnehmen von Resonanzkur-
ven dar, bei welchen die Frequenz variiert wird. Im Phasen-
variationsexperiment wird die Phase zwischen Anregung
und Cantileverschwingung variiert, wa¨hrend die Amplitu-
de konstant gehalten wird und die Frequenzverschiebung
tvd und das Anregungssignal r T, aufgezeichnet werden.
Phasenvariationsexperimente besitzen einige Vorteile ge-
genu¨ber dem Variieren der Anregungsfrequenz: der Ab-
stand zur Probenoberfla¨che ist konstant und es zeigen sich
keine Bifurkationsmuster, so dass die analytischen Glei-
chungen eindeutig definiert sind und einfacher erscheinen.
Das Phasenvariationsexperiment kann viel schneller als das
Aufnehmen von Resonanzkurven durchgefu¨hrt werden, in
welchen der hohe Ö -Wert des Cantilevers im Vakuum zu
einer langsamen Amplitudenantwort fu¨hrt.
In Abschnitt 3.2.2 wird gezeigt, dass die gemessenen
tvdxwŁ3y - und r Ł, wŁ3y sehr gut mit den theoretischen Glei-
chungen aus Abschnitt 2.4.4 u¨bereinstimmen. Das gemes-
sene Absinken der effektiven Gu¨te Ö ist, wie in der Theorie
vorhergesagt, tatsa¨chlich umgekehrt proportional zum An-
stieg der Anregungsamplitude r Ł beim Anna¨hern an die





Í gehalten, genu¨gt es r Ł aufzu-
zeichnen, um die gesamte Information u¨ber die dissipative
Wechselwirkung zu erhalten. Das Phasenvariationsexperi-





unabha¨ngig vom Abstand zwischen Spitze und Probe ist,
obwohl sich die Resonanzfrequenz a¨ndert. Der gemesse-
ne Anstieg der Dissipation beim Anna¨hern an die Pro-
be wird mit zwei Modellen verglichen. Im ersten Modell
fu¨hren van der Waal’s-Kra¨fte zu viskoelastischen Defor-
mationen (nach Boisgard et al. [56]) und ein zweites Mo-
dell beru¨cksichtigt Joule’sche Dissipation (Herleitung in
Abschnitt 2.6.2). Die Messung in Abschnitt 3.2.3 mit ei-
ner relativ flachen Spitze auf einer Kupferprobe zeigt, dass
Joule’sche Dissipation bei nicht-kompensiertem Kontakt-
potential ein wichtiger Dissipationskanal fu¨r grosse Distan-
zen ist. Die beobachtete Distanzabha¨ngigkeit ist dabei in
guter ¨Ubereinstimmung mit dem theoretischen Modell.
Da die Dissipation sehr stark von der Geometrie der Spit-
ze sowie vom Spitzenmaterial abha¨ngt, wa¨re es in Zukunft
sehr sinnvoll, die Form der Spitze mit anderen Mitteln zu
untersuchen (z.B. Feld-Ionen-Mikroskopie). Dies wu¨rde ei-
ne bessere Analyse der gemessenen Dissipation ermo¨gli-
chen. Zudem wa¨re es nu¨tzlich, das Modell der viskoela-
stischen Dissipation auf kurzreichweitige Kra¨fte zu erwei-
tern. Kurzreichweitige Kra¨fte dominieren die vdW-Kra¨fte
in dem Distanzbereich, in welchem sich die starken Dis-
sipationskontraste typischerweise zeigen. Diese zwei Vor-
schla¨ge ko¨nnen helfen, die beobachteten Da¨mpfungseffekte
besser zu verstehen und das Da¨mpfungssignal zu quantifi-
zieren.
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Schliesslich wird ein neuer Nichtkontakt-Messmodus ein-
gefu¨hrt, bei welchem das Spitzenende parallel zur Probeno-
berfla¨che schwingt. Diese Bewegung wird erreicht, indem
der Cantilever zu einer torsionalen Schwingung angeregt
wird (vgl. Abschnitt 3.6). In den gezeigten Experimen-
ten wurde die Distanz dabei auf einen konstanten, u¨ber
die Schwingung gemittelten Tunnelstrom geregelt. Dieser
Messmodus zeigt eine grosse Sensitivita¨t gegenu¨ber late-
ralen Kra¨ften. So ko¨nnen laterale Kra¨fte in diesem er-
sten Nichtkontakt-Messungmodus mit einer pN-Auflo¨sung
detektiert werden. Es werden parallel zur Oberfla¨che lie-
gende Kra¨fte an einer Stufe, an Verunreinigungen und an
Porphyrin-Moleku¨len ausgemessen und mit Hilfe der nu-
merischen Inversionsmethode in eine Kraft umgerechnet.
Die bisher mit dem torsionalen Messmodus gewonne-
nen Erkenntnisse beschra¨nken sich auf konservative latera-
le Kra¨fte. In Zukunft wa¨re es deshalb sehr interessant, eine
Messung mit diesem torsionalen Modus auf einer hetero-
genen Oberfla¨che durchzufu¨hren und den lateralen Dissi-
pationskontrast zu quantifizieren (,,Non-contact friction”).
Es wird eine Messung auf Si(100) vorgeschlagen. Bei der
Si(100)-( ^ + f )-Oberfla¨chen-Rekonstruktion binden sich je-
weils zwei Atome zu einem Paar, dem sogenannten ,,Di-
mer”. Dabei sind die Dimer-Reihen von benachbarten Mo-
nolagen um Î h Í rotiert. Es wa¨re interessant, ob mit dem
lateralen Nichtkontakt-Messmodus ein Kontrast im Da¨mp-
fungssignal zu beobachten ist, welcher aufgrund von ver-
schieden starker Joule’schen Dissipation entstehen ko¨nnte.
Ein allererstes Experiment, welches im Anschluss an das la-
terale Experiment mit den Cu-Porphyrinen stattfand, konn-
te diese Frage nicht beantworten. Es hat sich herausgestellt,
dass sich vom vorherigen Experiment viele Cu-Porphyrine
an der Spitze angesammelt haben, welche sich auf dem re-
aktiven Si(100) ablagerten. Der gemessene Kontrast war
dabei durch die Porphyrin-Moleku¨le dominiert. (Die Topo-
graphie einer Messung ist auf dem Titelblatt der Zusam-
menfassung dargestellt. Dabei stellt die in der Mitte des Bil-
des erscheinende Insel die Ablagerung von Porphyrinen des
vorhergehenden Scanbereichs dar.)





5 ) mit atoma-
rer Auflo¨sung. Das Experiment in Abschnitt 3.4 zeigt ei-
ne chemische Sensitivita¨t des Kraftmikroskops gegenu¨ber
den zwei verschiedenen Anionen Br und Cl. Dieser Kon-
trast zwischen Br-Cl ist auch im Da¨mpfungssignal deut-
lich zu erkennen. Um die beobachteten Resultate besser
zu verstehen, wurde die Anordnung mit dem Simulations-
programm SciFi in Abschnitt 3.4.2c modelliert. Die etwas
la¨ngere Bindung von KBr als KCl kann sowohl die Unre-
gelma¨ssigkeiten in der Topographie als auch in der Dissi-
pation erkla¨ren.
Kapitel 3.5 handelt von organischen Moleku¨len, wel-
che auf Isolatoren aufgedampft werden. Es zeigt sich ein
deutlicher qualitativer Unterschied zwischen AFM- und
STM-Messungen von organischen Moleku¨len auf Metal-
len. Zusa¨tzlich adsorbieren die Moleku¨le auf den Isola-
toren nicht wie auf den Metallen zu geordneten Struk-
turen. Statt dessen scheinen sich Perylene und Kupfer-
Porphyrine zu kleinen Clustern an den Stufenkanten der
Isolatoren zu versammeln. Die Wechselwirkung zwischen
Moleku¨l und Substrat ist fu¨r eine geordnete Adsorpti-
on zu gering. Nach der Diskussion und Analyse der er-
sten Resultate in Abschnitt 3.5.5 wird eine neue Moleku¨l-
Substrat-Kombination vorgeschlagen: Sub-Phthalocyanine
auf strukturiertem KBr(100). Beim Sub-Phthalocyanin han-
delt es sich um ein polares Moleku¨l, welches am einen En-
de ein negativ geladenes Chlor-Atom aufweist. Das KBr-
Substrat wird vor dem Aufdampfen der Moleku¨le mit Elek-
tronen bestrahlt, wodurch sich nanometergrosse Lo¨cher
mit einer Monolage Tiefe bilden [127]. Die so erzeugten
Stufenkanten und Ecken verursachen ein elektrostatisches
Feld, welches mit dem polaren Moleku¨l interagiert. Mit die-
ser Kombination gelingt es schliesslich, einen geordneten
Film im Innern der KBr-Lo¨cher mit molekularer Auflo¨sung
zu beobachten (siehe Abschnitt 3.5.6).
Mit den Ergebnissen dieser Arbeit etabliert sich das
Nichtkontakt-Kraftmikroskop als Werkzeug, deren
na¨chstes Ziel die Produktion und Charakterisierung von
molekularen Nano-Dra¨hten auf Isolatoren sein sollte.
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